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Die  Leistungen  auf  dem  Gebiete  der  galvanischen  Elektricität  zu 
sichten  und  als  geordnetes  Ganzes  darzustellen,  ist  der  Zweck  die- 
ses Werkes. 

Nach  dem  Plan,  welcher  von  mir  bei  der  Bearbeitung  desselben 
befolgt  wurde,  habe  ich  zuerst  mit  möglichster  Uebersichtlichkeit 
die  in  den  verschiedenen  Theilen  der  galvanischen  Lehre  angestell- 
ten  Versuche  kritisch  besprochen  und  bin  dabei  zunächst  nur  inso- 
fern auf  die  Theorie  eingegangen,  als  sie  zur  Erklärung  der  un- 
mittelbar vorliegenden  Thatsachen  dient.  So  sind  nach  einander 
im  ersten  Theile  behandelt  worden;  die  Gesetze  der  Elektricitäts- 
erregung  bei  der  Berührung  heterogener  Körper,  das  Ohm’sche 
Gesetz  mit  seinen  Folgerungen,  die  Bestimmung  des  Leitungswider- 
standes und  der  elektromotorischen  Kraft,  die  wichtigsten  Einrich- 
tungen der  galvanischen  Säulen,  endlich  die  Elektrochemie  und  die 
Beziehungen  der  galvanischen  Elektricität  zur  Wärme. 

Im  zweiten  Theile  folgen  die  sogenannten  Fernewirkungen  des 
Stromes,  die  Elektrodynamik , der  Magnetismus  und  Elektromagne-  * 
tismus,  die  Induction  und  eine  genauere  Betrachtung  der  auf 
diesen  Stromeswirkungen  beruhenden  Messwerkzeuge.  — In  einem 
besonderen  Abschnitt  habe  ich  sodann  die  Messung  des  Stromes 
und  seiner  Wirkungen  nach  gemeinschaftlichen  und  absoluten 
Maassen,  und  darauf  die  in  seinem  ganzen  Schliessungskreise 
gethane  Arbeit  behandelt.  Es  konnte  auf  diese  Weise  eine  Reihe 
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von  Untersuchungen  über  die  Beziehungen  zwischen  den  elektri- 
schen Vorgängen  im  Strome  und  seinen  Kraftäusserungen  im  Zu- 
sammenhänge besprochen  werden,  welche  sonst  in  den  einzelnen 
Theilen  des  Buches  zerstreut  worden  wären.  — Den  Schluss  bildet 
endlich  ein  theoretisches  Capitel  über  die  Entstehung  des  Stromes 
durch  verschiedene  Ursachen. 

Im  dritten  Theile  wird  ein  kurzer  Ueberblick  der  technischen 
Anwendungen  der  galvanischen  Lehre  gegeben  werden. 

Am  Anfänge  des  Werkes  bin  ich  von  der  hergebrachten  Ge- 
wohnheit insofern  abgewichen,  dass  ich  die  Elektricitätserregung 
beim  Contact  der  Metalle  und  Flüssigkeiten  den  Volta’schen  Fun- 
damentalversuchen voranstellte.  Der  Grund  hiervon  war  der,  dass 
ich  die  weiteren  Betrachtungen  nicht  von  vornherein  auf  Versuche 
begründen  wollte,  deren  volle  Beweiskraft  von  vielen  Physikern 
noch  immer  nicht  anerkannt  wird. 

Es  lag  ferner  in  der  ganzen  Anlage  “des  Werkes  begründet, 
dass  das  Gebiet  des  Magnetismus  nur  insoweit  berührt  wurde,  als 
die  Kraftäusserungen  desselben  durch  vielfache  Beziehungen  auf  das 
Innigste  mit  den  Wirkungen  des  galvanischen  Stromes  verknüpft 
sind.  Aus  demselben  Grunde  bin  ich  in  das  Gebiet  des  Erdmagne- 
tismus nicht  tiefer  eingegangen. 

Die  Elektrophysiologie  ist  völlig  ausgeschlossen.  Namentlich 
seit  Emil  du  Bois-Reymond  mit  so  glänzendem  Erfolge  begon- 
nen, dieses  Fach  der  Wissenschaft  mit  allen  Hülfsmitteln  der  neue- 
ren Physik  zu  bearbeiten,  hat  dasselbe  eine  so  grosse  Ausdehnung 
gewonnen,  dass  es  als  besondere  Disciplin  einer  getrennten  Dar- 
stellung bedürfte.  — In  Betreff  derjenigen  Gegenstände,  welche  in 
dem  klassischen  Werke  von  Peter  Riess:  „Die  Lehre  von  der 
Reibungselektricität“  ausführlich  erörtert  worden  sind,  habe 
ich  geglaubt,  mich  auf  eine  kurze  Andeutung  und  Verweisung  auf 
jenes  W’^ei’k  beschränken  zu  sollen. 

Ich  habe  mich  bemüht,  soweit  ich  es  bei  dem  sehr  grossen 
Reichthum  des  vorliegenden  Materials  erreichen  konnte,  die  wesent- 
lichen Leistungen  auf  unserem  Gebiete  möglichst  vollständig  dar- 
zustellen. Indess  lag  es  nicht  in  meinem  Plan,  eine  ganz  erschö- 
pfende Literatur  desselben  zu  geben,  da  ich  nicht  beabsichtigte,  eine 
Geschichte  des  Galvanismus  zu  schreiben.  Es  schien  mir  namentlich 
ungeeignet,  Beobachtungen  und  theoretische  Betrachtungen  mit- 
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zuth eilen,  welche  entweder  als  unrichtig  anerkannt  sind,  oder  die, 
ohne  Rücksicht  auf  die  einmal  bestehenden  Grundgesetze  ange- 
stellt, nur  siiecielle,  die  Wissenschaft  wenig  fördernde  Resultate 
geliefert  haben.  Dennoch  sind  einzelne  Untersuchungen,  welche 
einen  bedeutenden  historischen  Werth  besitzen,  selbst  wenn  ihre 
Ergebnisse  durch  spätere  Forschungen  eine  andere  Auslegung  er- 
halten haben,  wenigstens  kurz  berührt  worden. 

Soweit  es  irgend  möglich  war,  bin  ich  stets  auf  die  Original- 
Abhandlungen  zurückgegangen.  Die  von  mir  benutzten  und  ver- 
glichenen Citate  sind  mit  einem  Asterisk  versehen.  Dieselben  sind 
der  Sicherheit  halber  bei  der  Correctur  noch  einmal  nachgeschlagen 
worden.  Die  Literatur  ist  für  den  ersten  Band  etwa  mit  dem  Ende 
des  Jahres  1859  abgeschlossen.  Etwaige  Nachträge  und  Vervoll- 
ständigungen derselben  sollen  am  Schluss  des  zweiten  Bandes  gege- 
ben werden.  — Einige  der  Holzstiche  sind  den  Werken  des  Herrn 
Joh.  Müller  in  Freiburg  i.  B.  mit  seiner  Erlaubniss  entnommen. 

Basel,  den  2.  October  1860. 

G.  Wiedemann. 
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Die  Lehre  vom  Galvanismus  betrachtet  die  Erregung  von  Elektricität 
bei  der  Berührung  lietorogener  Körp(>r. 

Diese  Körper  können  aus  gleichem  oder  verschiedenem  Stoffe  gebildet 
sein  und  gleiche  oder  verschiedene  Temperatur  besitzen. 

Namentlich  fassen  wir  jene  Elektricitätserregung  ins  Auge,  insofern 
sie  Veranlassung  gehen  kann  zu  der  Erzeugung  eines  continuirlichen 
Stromes  von  Elektricität  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Leitern,  eines 
sogenannten  gal vani.se hen  Stromes. 

Wir  untersuchen  zuerst  die  Bedingungen  und  Gesetze  der  Entstehung 
eines  solchen  Stromes,  und  erörtern  sodann  seine  Wirkungen,  die  er  theils 
unmittelbar  auf  dem  vmii  ihm  durchlaufenen  Wege,  theils  in  die  Ferne 
hin  aiisüht.  Jene  sind  die  chemischen,  thermischen  und  mechanischen 
Wirkungen  des  Stromes,  diese  die  elektrodynamischen  und  elektromag- 
netischen. 

iVm  Schlüsse  werden  wir  uns  sodann  mit  den  Theorieen  beschäftigen, 
welche  über  die  Bildung  und  Wirkungsweise  der  durch  Berührung  er- 
zeugten Elektricität  und  des  galvanischen  Stromes  aufgestellt  worden 
sind. 
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Erstes  Capitel. 

Elektricitatserregung  durch  Berülirung 
heterogener  Körper. 

I.  Ein  Metall  und  eine  Flüssigkeit. 

Die  Elektricitätserreguiig  bei  Berührung  zweier  lieterogeiKfr  Köi'per  1 
lässt  sich  zunächst  mit  Sicherheit  beim  Contact  von  Metallen  mit  Flüssig- 
keiten in  folgender  Art  nachweisen; 

Man  sclu’aubt  auf  den  Metalldrath  eines  sehr  empfindlichen  Goldblatt- 
Elektroskopes  (Fig.  1),  zweckmässiger  eines  später  zu  beschreibenden 

Fechner’schen  Säulen -Pilektroskope.s,  eine 
Metallplatte  a von  etwa  drei  Zoll  Durch- 
messer, und  legt  auf  dieselbe  eine  Platte  von 
sehr  dünnem  Glase  b,  deren  untere  Seite  uml 
Ränder  mit  einem  dünnen  Ueberzuge  von 
Schellack  firniss  versehen  sind.  Auf  dieser 
Glasplatte  breitet  man  vermittelst  eines  Pin- 
sels eine  dünne  Schicht  c einer  Flüssigkeit, 
z.  B.  Wasser,  aus,  oder  legt  auf  sie  ein  Blatt 
Löschpapier,  welches  mit  derselben  Flüssig- 
keit getränkt  ist.  Nun  verbindet  man  die 
Metallplatte  a durch  einen  an  einem  isoliren- 
den  Handgriffe  von  Glas  oder  Schellack  be- 
festigten Drath  d von  demselben  Metall  mit 
der  Wasserschicht  c.  Entfernt  man  den  Me- 
talldrath, so  bemerkt  man  zunächst  keinen 
Ausschlag  der  Goldblättchen  des  Elektrosko- 
pes.  Hebt  man  aber  die  Glasplatte  von  der 
Metallplatte  ab,  ohne  dabei  die  letztere  oder 
die  Wasserschicht  auf  jener  zu  berühren,  so 
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divergiren  die  Goldblättchen.  Bestand  die  Metallplatte  aus  Zink,  war  die 
Flüssigkeit  Wasser,  so  nimmt  diese  Divergenz  zu,  wenn  man  dem  Elektro- 
skop  eine  durch  Reiben  mit  (ünem  Katzenfelle  negativ  elektn.'irte  Harz- 
stange iicähert. 

Es  ist  also  das  Elektroskop  mit  negativer Elektiicität  geladen.  iJurcb 
die  Berübrung  mit  dem  Wasser  ist  daher  zunächst  in  der  Zinkplatte  ne- 
gative Elektricität  erregt  worden.  Da  iudess  vor  dem  Abheben  der  Glas- 
platte von  der  Zinkplatte  die  mit  dieser  leitend  verbundenen  Goldblätt- 
chen des  Elektroskopes  nicht  divergirten,  so  muss  die  negative  Elektricität 
des  Zinks  durch  eine  ebenso  grosse  Menge  positiver  Elektricität  in  dem 
Wasser  gebunden  gewesen  sein. 

Wir  schreiben  diese  Erregung  gleich  grosser  Mengen  der  entgegou- 
gesetzton  Elektricitäten  in  den  beiden  sich  berührenden  Körpern  der  Wir- 
kung einer  besonderen  Kraft,  der  elektromotorischen  Kraft  zu,  wel- 
che jedenfalls  nur  an  der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Körper  ihren 
Sitz  haben  kann. 

Diese  Kraft  ladet  die  einander  Ijerührenden  Körper  in  sehr  kurzer 
Zeit  mit  den  entgegengesetzten  Elektricitäten.  — Man  braucht  bei  unse- 
rem Versuch  nur  einen  Moment  die  Ziukplatte  und  Wasserschicht  mit 
einander  zu  verbinden,  um  da.«  Elektroskop  ebenso  stark  zu  laden,  wie  bei 
langdauernder  Berührung. 

Wir  haben  nicht  nötbig,  hierbei  anzunehmeu,  dass  die  elektromoto- 
rische Kratt  neue  Elektricitätsmengen  erzeugt  habe,  welche  sich  von  der 
Berührungsstelle  aus  in  beide  Körper  verbreitet  haben.  Nimmt  man  an, 
dass  die  Körper  im  unelektrischen  Zustande  gleiche  Mengen  positiver  und 
negativer  Elektricität  enthalten,  so  kann  die  elektromotorische  Kraft  be- 
wirken, dass  sich  bei  der  Berührung  von  Zink  und  Wasser  ein  Theil  der 
positiven  Elektricität  des  ersteren  zum  Wasser,  eine  gleiche  Quantität  der 
negativen  Elektricität  des  Wassers  zum  Zink  begiebt.  In  dieser  Art  könnte 
man  die  elektromotorische  Kraft  vorläufig  als  eine  ungleich  starke  Anzie- 
hungskraft der  beiden  heterogenen  Körper  gegen  die  beiden  entgegenge- 
setzten Elektricitäten  auffnssen.  Das  Zink  würde  demnach  eine  grössere 
Anziehungskraft  gegen  die  negative  Elektricität  ausüben  als  das  Wasser, 
imd  umgekehrt. 

Die  durch  die  elektromotorische  Kraft  in  die  sich  berührenden  Kör- 
per hineingeführten  Elektricitätsmengen  verbreiten  sich  auf  ihren  Ober- 
flächen nach  denselben  Gesetzen,  nach  denen  sich  auch  die  Vertheilung 
der  Elektricität  auf  zweien  beliebigen  einander  genäherten  und  durch  die 
Elektrisirmaschino  entgegengesetzt  geladenen  Körpern  gestaltet. 

Der  eine  Theil  der  entgegengesetzten  Elektricitäten  muss  sich  da- 
her an  der  Berühningsstelle  der  Köi-per,  wo  die  Elektricitäten  in  unmit- 
telbare Nähe  kommen  können,  in  grosser  Dichtigkeit  anhäufen.  Dieser 
TheU  der  Elektricitäten  wird  bei  der  Entfernung  des  die  Metallplatte  und 
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Wasserschicht  verbindenden  Drathes  mit  hinweggenommen,  da  der  Drath 
iin  seiner  Berührungsstelle  mit  dem  Wasser  benetzt  bleibt. 

Der  andere  Theil  wird  sich  über  die  ganze  übrige  Oberfläche  der  be- 
i'Uhrten  Körper  ausbreiten,  hauptsächlich  indess  an  den  zu  beiden  Seiten 
tler  Glasplatte  befindlichen  Flächen  der  Metallplatte  und  Wasserschicht, 
wo  sich  die  Elektricitäten  in  Folge  ihrer  gegenseitigen  Anziehung  binden. 

Beim  Abbeben  der  Glasplatte  von  der  Zinkj)latte  verbreitet  sich  die 
in  letzterer  befindliche  negative  Elektricität  frei  über  die  ganze  leitende 
Oberfläche  des  Elektroskopes  und  macht  so  die  Goldblättchen  divergiren. 

Ohne  die  conden.sirende  Vorrichtung,  welche  durch  das  Uebereinan- 
derliegen  der  Ziukplatte  und  Wasserschicht  gebildet  wird,  würde  man 
z.  B.  bei  unmittelbarer  Berührung  der  Zinkplatte  mit  einem  Zinkdrath, 
der  mit  seinem  freien  Ende  in  ein  isolirtes  Glas  voll  Wasser  getaucht 
ist,  kaum  einen  Ausschlag  im  Elektroskop  erhalten,  wenn  man  dann  da.s 
Wasser  mit  dem  Zinkdrath  entfernt,  da  die  Dichtigkeit  der  sich  über  die 
leitenden  Theile  desselben  ausbreitenden  Elektricitätsmenge  in  diesem 
Falle  zu  klein  sein  würde. 

Aus  demselben  Grunde  würde,  wenn  etwa  an  der  Berühriiiigsstelle 
der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  mit  dem  sie  tragenden  Metallstabe, 
oder  an  der  Stelle,  wo  auf  diesen  die  Zinkplatte  geschraubt  ist,  eine  elek- 
tromotorische Kraft  zwischen  den  daselbst  sich  berührenden  Körpern  auf- 
träte, diese  doch  die  Goldblättchen  nicht  zur  Divergenz  bringen,  da  keine 
Bindung  der  sich  frei  über  die  Oberfläche  der  verbundenen  Leiter  aus- 
breitenden entgegengesetzten  Elektricitäten  möglich  wäre. 

Da  die  beiden  sich  berührenden  Körper  unmittelbar  ira  Contact  sind, 
so  müssten  sich  die  zu  beiden  Seiten  der  Berührungsstelle  derselben  au- 
gehäuften elektrischen  Massen  durch  dieselbe  wieder  mit  einander  aus- 
gleichen  und  neutralisiren.  Ist  auf  diese  Weise  an  der  Berührungsstelle 
iu  jedem  der  beiden  Körper  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  Null  reducirt, 
so  begeben  sich  auch  die  an  den  anderen  von  der  Berührungsstelle  ent- 
fernteren Stellen  der  Körper  befindlichen  Elektricitätsmengen  zu  jener 
hin  und  gleichen  sich  aus.  So  würden  die  durch  die  elektromotorische  Kraft 
einmal  erzeugten  entgegengesetzten  Elektricitäten  sich  gleich  nach  ihrem 
Entstehen  wdeder  vernichten,  und  man  würde  bei  Anstellung  des  in  §.  1 
beschriebenen  Versuches  keine  Divergenz  der  Goldblättchen  nachweisen 
können. 

Wir  müssen  daher  die  elektromotorische  Kraft  als  eine  beständig 
wirkende  Kraft  ansehen,  welche  die  Vereinigung  der  entgegengesetzten 
Elektricitäten  bis  zu  einem  bestimmten  Grade  hindert.  Wenn  wir,  wie 
im  vorigen  Paragraphen,  die  elektromotorische  Kraft  vorläufig  als  eine 
ungleiche  Anziehungskraft  der  heterogenen  Körper  gegen  die  entgegenge- 
setzten Elektricitäten  betrachten,  so  würde  diese  Bedingung  erfüllt  sein. 

Ersetzt  man  in  den  vorliegenden  Versuchen  die  Zinkplatte  des  Con-  3 
densators  und  den  damit  verbundenen  Drath  durch  andere  Metalle,  das 
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Wasser  durch  andere  Flüssigkeiten,  so  ist  bei  Berührung  derselben  die 
im  Elektroskop  nachzuwoisende  Elektricitatsmeiige  verschieden  gi'oss  und 
von  verschiedenem  Zeichen.  Haben  die  angewandten  Körper  gleiche  Ge- 
stalt, so  muss  die  Vertheilung  der  Elektricitäten  auf  ihrer  Oberfläche  stets 
nach  denselben  Verhältnissen  geschehen.  Die  im  Elektroskop  angezeigten 
freien  Elektricitäten  müssen  daher  in  den  einzelnen  Fällen  den  an  der 
Berühruiigsstelle  der  Metalle  und  Flüssigkeiten  erzeugten  Differenzen  der 
Dichtigkeit  der  entgegengesetzten  Elektricitäten,  mithin  den  elektromo- 
torischen Kräften  zwischen  ihnen  proportional  sein. 

Auf  diese  Weise  ergeben  sich  nach  Buff)  folgende  elektrische  Eire- 
gungen : 

In  reinem  Wasser  werden  die  Metalle  negativ;  Zink  stark,  Platin 
schwach  negativ. 

In  Kalilauge  werden  ebenfalls  die  Metalle  negativ. 

In  verdünnter  Schwefelsäure:  Zink,  Eisen,  Kupfer  in  abnehmender 
Stärke  negativ;  Gold  mid  Platin  positiv.  Die  Erregung  von  Zink 
ist  ebenso  gross,  die  von  Kupfer  weniger  stark  als  durch  Wasser. 

In  verdünnter  Salpetersäure:  Eisen  und  Zink  negativ;  Platinund 
Gold  positiv  (stärker  als  durch  Schwefelsäure);  Kupfer  indifferent. 

In  käuflicher  Salpetersäure:  Eisen  und  Zink  negativ,  aber  schwä- 
cher als  in  verdünnter  Säure;  Platin,  Gold,  Kupfer  positiv. 

In  ganz  concentrirter  Salpetersäure:  Zink  sehr  schwach  negativ; 
Platin,  Gold,  Kupfer,  Eisen  positiv. 

In  concentrirter  Zinkvitriollösung:  Zink  stark  negativ,  Kupfer 
schwach  negativ;  Platin  positiv. 

In  diesen  Angaben  lässt  sich  keine  einfache  Gesetzmässigkeit  der 
elektromotorischen  Erregung  der  Metalle  bei  ihrer  Bertihrung  mit  den 
Flüssigkeiten  auffinden. 

4 Wir  werden  im  Folgenden  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  lieterogenen  Körpern  durch  einen  zwischen  ihre  Namen  oder  chemi- 
schen Zeichen  gestellten  senkrechten  Strich  ausdrücken,  so  dass  z.  B.  Ku- 
pfer I Schwefelsäm-ehydrat  oder  Cu|  S 03,110  die  elektromotorische  Kraft 
zwischen  Kuj)fer  und  Schwefelsäurehydrat  bezeichnet. 

Durch  die  elektromotorische  Kraft  erhalten  die  einander  bemhrenden 
Körper  gleiche  Quantitäten  der  entgegengesetzten  Elektricitäten.  In  den 
bisher  beschriebenen  Versuchen  waren  die  Obei-flächen  der  einander  be- 
rührenden Körper  gleich,  deshalb  wird  auch  die  über  jede  Flächeneinheit 
der  Oberflächen  verbreitete  Elektricitätsmenge  in  beiden  Körpern  gleich 
gross  gewesen  sein.  Diese  Menge  giebt  uns  aber  ein  Maass  für  die 
Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  der  Körper.  In  un- 
serem Beispiel  ist  demnach  diese  Dichtigkeit  auf  beiden  Körpern  dieselbe. 

Hätte  der  eine  der  beiden  Körper  eine  grössere  Oberfläche  als  der  an- 

*)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  ii.  riiarm.  Ild.  XLII,  S.  5,  1842.*  u.  l!d.  XLV,  S.  137,  1844.* 
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dere,  so  würde  dennoch  durch  die  elektromotorische  Kraft  die  gleiche  Menge 
der  entgegengesetzten  Elektiicitäten  in  beide  Körper  hineingeführt  wor- 
den sein.  In  diesem  Fall  verhalten  sich  die  mittleren  Dichtigkeiten  der 
Elektricitäten  umgekehrt  wie  die  Oberflächen. 

Wii'  denken  uns  jetzt  zwei  Platten  von  Metall  und  Flüssigkeit,  wel- 
che letztere  etwa  in  einem  Tuchlappen  aufgesogen  ist,  der  Einfachheit 
halber  von  gleicher  Oberfläche,  auf  einem  isolirten  Glasstatif  übereinander- 
gelegt.  Wir  bezeichnen  die  Dichtigkeiten  der  freien  Elektricitäten  auf 
zwei  einander  entsprechenden  Stellen  der  beiden  Körper  mit  — K und 
-p  E.  Wird  jetzt  eine  Quantität  z.  B.  negativer  Elektricität  etwa  von 
dem  Conductor  einer  Elektrisirmaschino  auf  die  einander  berührenden  Kör- 
per geleitet,  so  verthcilt  sich  diese  gleichmässig  auf  der  Oberfläche  von 
beiden,  da  nach  den  Versuchen  von  Coulomb  die  Vertheilung  auf  zwei 
verbundenen  heterogenen  Köq>ern  dieselbe  ist,  wie  auf  zwei  entsprechen- 
den Körpern  von  gleichem  Stofi".  Ist  daher  die  Elektricitätsmenge  so 
gross,  dass  an  dem  Punkt  des  einen  Körpers,  der  vorher  die  Elektrici- 
tätsmenge — E enthielt,  dieselbe  auf  — 2 E gestiegen  ist,  so  ist  sie 
jetzt  auf  dem  correspondirenden  Punkte  des  zweiten  Körpers,  wo  sie 
"t“  E war,  E — E = Null.  Um  die  freie  Elektricität  des  Wassers 
an  einer  Stelle  auf  Null  zu  bringen,  können  wir  statt  des  eben  einge- 
schlagenen Verfahrens  auch  den  betreffenden  Punkt  der  Flüssigkeit  ablei- 
tend berülu-en.  Die  Elektricitätsvertheilung  wird  sich  dann  ebenso  ge- 
stalten, wie  in  dem  eben  angeführten  Falle.  — Die  mit  der  Metallplatte  in 
Verbindung  stehenden  Goldblättchen  des  Elektroskopes  würden  also  einen 
doppelt  so  grossen  Ausschlag  geben,  wenn  man  die  Flüssigkeit  ableitend 
berührt,  wie  wenn  sie  isolirt  ist.  Bei  den  vorliegenden  Versuchen  ist  dies 
indess  nicht  direct  nachzuweisen,  da  sich  mit  der  Ableitung  zugleich  die 
Bedingungen  der  Condensation  ändern. 

Durch  die  elektromotorische  Kraft  wird  demnach  die  Differenz  der 
elektrischen  Dichtigkeiten  (-|-  E — ( — E)  =2  E — 0)  auf  zwei  Punkten 
der  Oberflächen  der  einander  berührenden  Körper  coustant  erhalten,  mö- 
gen beide  Körper  isolirt  sein,  oder  der  eine  ableitend  berührt  werden. 
Man  bezeichnet  diese  constante  Differenz  der  elektrischen  Dichtigkeit  auf 
zwei  einander  berührenden  Körpern  mit  dem  Namen  der  Spannungs- 
differenz. Sie  Ist  das  Maass  für  die  elektromotorische  Kraft. 

Innerhalb  gewisser  Grenzen  bleibt  auch  die  Spannungsdifferenz  con- 
stant,  wenn  die  einander  berührenden  Köi-per  eine  verschieden  grosse 
Berührungsfläche  haben. 

Wir  werden  diese  Sätze,  von  denen  wir  den  ersten  hier  vorläufig 
anschaulich  zu  machen  gesucht,  erst  später  bei  der  Betrachtung  der  gal- 
vanischen Säule  ausführlicher  dui'ch  Versuche  behagen. 

Man  kann  die  Elektricitätserregung  bei  Berührung  eines  Metalls  und  6 
einer  Flüssigkeit  auch  in  einer  anderen  Art  nachweisen,  jedoch  nicht  so 
einfach  und  rein,  wie  bei  der  §.  1 beschriebenen  Versuchsmethode. 
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Man  ')  setzt  auf  die  obere  Collectorplatte  eines  auf  ein  Goldblatt-Elek- 
troskop  geschraubten  Condeusators  z.  B.  von  Kupfei-platten  ein  kupfernes 
oder  messingenes  Schälchen  (Fig.  2),  füllt  dies  mit  einer  Flüssigkeit,  z.  B. 


Fig.  2. 


mit  Kalilauge.  Hierdurch  würde  das  Ku- 
pferschälchen und  die  mit  ihr  verbundene 
Collectorplatte  negativ,  die  Kalilauge  posi- 
tiv elektrisch  werden.  Leitet  inan  durch 
Berührung  mit  dem  Finger  die  untere  Cou- 
densatorplatte  zur  Erde  ab,  so  bindet  die 
negative  Elektricität  der  oberen  Collector- 
platte die  positive  Elektricität  derselben, 
währenil  die  negative  in  den  Erdboden  ent- 
weicht. 

l>a  indess  die  in  der  Kalilauge  erregte 
positive  Elektricität  sich  in  derselben  an- 
häuft,  so  wird  bald  ein  Punkt  eintreten,  wo 
keine  weitere  Elektricitätsvertheilung  statt- 
findet und  die  Collectorplatte  nicht  weiter  geladen  werden  kann.  Um 
merkbare  Ladungen  zu  erhalten , muss  auch  die  Kalilauge  ableitend  mit 
dem  Finger  berührt  werden. 

Hebt  man  nun  die  obere  Collectoi'platte  mit  dem  Kupferschälchen  ab,  so 
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1)  Uecqucrcl,  Ann.  de  Chim.  et  Phvs.  T.  XXV,  p.  405,  1824;*  l’ogg.  Ann. 
Bd.  II,  S.  169.* 


Digitized  by  Google 


11 


Versuche  von  Becquerel. 

divergiren  die  (ioldblättchen  des  Elektroskops  mit  positiver,  d.  h.  mit  der 
der  Metallschale  efftgegengesetzten  Elektricitat.  Ersetzt  man  die  Kali- 
lauge durch  andere  Flüssigkeiten , die  Kupferschale  durch  Schalen  von 
anderem  Metall,  z.  B.  von  Zink,  Platin,  so  kann  man  die  elektromotori- 
schen EiTegungen  jedesmal  bestimmen.  Da  indess  in  dem  letzteren  Falle 
durch  die  Berührung  der  Zink  - oder  Platinschale  mit  dem  Kupfer  des 
Condensators  eine  elektromotorische  Erregung  hervorgerufen  werden 
könnte,  so  muss  man  hier  auch  die  untere  Condensatorplatte,  statt  direct 
mit  dem  Finger,  erst  durch  eine  in  der  Hand  gehaltene  Zink-  oder  Pla- 
tinstauge ableitend  berülmen.  Da  so  die  etwaige  elektromotorische  Erre- 
gung zwischen  den  heterogenen  Metallen  in  der  oberen  und  unteren 
Condensatoi-platto  gleiche  Elektricitäteu  erzeugt,  so  hebt  sich  die  Wh- 
kung  auf. 

Auf  diese  Weise  hat  Becquerel  gefunden,  dass  alkalische  Lö- 
sungen meist  bei  Berührung  mit  Zink,  Platin,  Kupfer  positiv,  die  Metalle 
negativ  elektrisch  werden;  concentrirte  Schwefelsäure  aber  das  entgegen- 
gesetzte Resultat  ergiebt,  also  negativ  wird,  während  die  Metalle  positiv 
elektrisch  werden.  Bei  diesen  Versuchen  ist  indess  vorausgesetzt,  dass 
dui'ch  die  Berührung  der  in  den  Metallschaleu  auf  dem  Condensator  be- 
findlichen Lösungen  mit  dem  Finger,  und  ebenso  durch  die  Berührung  der 
unteren  Condensatorplatte  oder  der  Metallstäbe,  diuxh  welche  dieselbe 
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abgeleitet  wird,  mit  der  Hand,  die  stets  Feuchtigkeit  enthält,  keine  Elek- 
tricität  erregt  wird,  eine  Voraussetzung,  die  nicht  gerechtfertigt  erscheint. 
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Am  besten  bedient  man  sich  noch,  um  diesen  üebelstand,  wenigstens  zum 
Theil,  zu  vei-meiden,  einer  unteren  CondensatorplattC  von  vergoldetem 
Messing. 

Der  Versuch  kann  auch , freilich  ohne  Beseitigung  der  eben  erwähn- 
ten Uebelstände,  so  abgeändert  werden,  dass  man  die  Finger  der  einen 
Hand  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  benetzt,  mit  ihnen  einen 
Metallstab  ergreift,  den  man  an  die  obere  Gondensatorplatte  legt,  wäh- 
rend man  mittelst  der  unbenetzten  Hand  einen  Stab  aus  gleichem  Me- 
tall an  die  untere  Gondensatorplatte  bringt. 

In  dieser  Art,  so  wie  nach  einem  der  oben  beschriebenen  Methode 
ähnlichen  Verfahren  hat  Peclet*)  an  einem  Gondensator  mit  vergoldeten 
Glasplatten  folgende  Ausschläge  der  Goldblättchen  erhalten,  deren  Grösse 
ein  Maass  für  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  jedesmal  ange- 
wandten Flüssigkeiten  und  Metallen  ergiebt.  Die  Zeichen  -|-  und  — ge- 
ben die  Elektricitäten  der  Goldblättchen  direct,  also  die  denselben  ent- 
sprechende Elektrisirung  der  Flüssigkeit  an  den  Fingern. 

(Die  hierhin  gehörige  Tabelle  auf  Seite  10  und  11). 

Die  ohne  Vorzeichen  angegebenen  Ausschläge  sind  positiv.  Die  Zah- 
len 1/50 , */2o  hei  den  Flüssigkeiten  bedeuten  den  Gehalt  an  concentrirter 
Säure  oder  kaustischem  Kali  in  Wasser.  Die  Concentration  der  Lösun- 
gen ist  ohne  bedeutenden  Einfluss.  Auch  Erwärmen  ändert  die  Resultate 
wenig,  denn  als  der  Versuch  mit  einer  Zinkkapsel  voll  schwach  saurem, 
kaltem  und  warmem  Wasser  oder  voll  concentrirter  Schwefelsäure  angestellt 
wurde,  ergab  sich  höchstens  eine  Differenz  von  1/31  der  elektromotorischen 
Erregung.  Bemerkenswerth  ist  in  dieser  Tabelle,  dass  die  positive  Erre- 
gung der  Flüssigkeiten  durch  die  Metalle  vorherrscht.  Nur  der  Braun- 
stein macht  eine  oigenthümliche  Ausnahme.  Auch  ist  ersichtlich,  dass 
im  Allgemeinen  die  elektrische  Erregung  um  so  kleiner  wird,  je  weniger 
die  Metalle  durch  die  verschiedenen  Flüssigkeiten  chemisch  angegriffen 
werden. 

Statt  der  beschriebenen  Methoden  kann  man  auch  die  Flüssigkeiten 
in  Gläser  füllen  oder  auf  Papp-  und  Tuchscheiben  ausbreiten,  sie  einer- 
seits ableiten,  andererseits  mit  der  Gollectorplatte  des  Gondensators  ver- 
binden, während  man  die  andere  Platte  desselben  ableitet.  Das  Wesent- 
liche des  Versuchs  ändert  sich  dadurch  nicht,  und  die  oben  erwähnten 
Fehlerquellen  treten  auch  hier  ein. 

Von  den  verschiedenen  so  erhaltenen  Resultaten  erwähnen  wir  nur 
noch  die  von  Pfaffe).  Die  Elektricität  der  Flüssigkeit  wurde  theils 
durch  Holz-,  theils  durch  Metallstäbe  abgeleitet,  und  die  Elektricität  des 
nicht  abgeleiteten  Metalls  erst  an  eine  aus  gleichem  Metall  bestehende 
Gollectorplatte  eines  Gondensators  von  8 Zoll  Durchmesser  übertragen,  von 


1)  Fielet,  Ann.  de  Chim.  ct  Phys.  f3]  T.  II,  p.  233;*  Arch.  de  l’El.  T.  I, 
p.  621,  1841.*  — 2)  Pfaff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  S.  125  und  197,  1840.* 
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welcher  aus  sie  an  die  Collectorplatte  eines  kleineren  auf  ein  Elektroskop 
geschraubten  Condensators  von  2 Zoll  Durchmesser  übertragen  wurde. 
Hierdurch  wurde  die  Divergenz  der  fioldblättchen  verstärkt. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Metalle  mit  ihren  chemischen  Zei- 
chen angeführt  und  nach  der  Stärke  ihrer  Erregung  in  absteigender 
Linie  geordnet.  Das  Zeichen  hinter  den  Metallen  deutet  'die  Elektricität 
an,  welche  dasselbe  beim  Contact  mit  der  Flüssigkeit  annimmt. 


Kalilauge  i 
Natronlauge  i 
Ammoniak ; 

Concentrirte  Schwefel- 
säure, specif.  Gew.  1,848 
Concentrirte  Salpetersäure 
specif.  Gew.  1,498 
Salzsäure,  specif.  Gew. 
1,140 

Goldchloridlösung : 

Platinchlorid: 

Quecksilberchlorid : 
Zinnchlorür : 

Zinnchlorid : 
Antimonchlorid : 

Chlorblei : 

Zinkchlorid : 

Eisenchlorid: 
Salpetersaures  Silberoxyd : 
Salj)etersaure8  Quecksil- 
beroxydul : 

Salpetersaures  Bleioxyd : 

Schwefelsaures  Zinkoxyd: 

Schwefelsaures  Kupfer-  ' 

oxyd:  ^ 

Schwefelsaures  Eisenoxy-  | 

dul:  j 

Jodkalium : 

Salmiak : ! 


Sn . Zk  . Sb  . Pb  Cu  Au  Pt  Bi  Stahl  Ag  — 
Zk  Sn  Pb  Ag  Fe  Cu  — 

Pb . Ag  Au  Pt  Cu  Fe  -|-  Sb  Sn  Zk  — 


Stahl  Pt . Au  Pb  Sn  Cu  -f-  Fe  . Sb  Zk  — 


Stahl  Pt  Au  Ag  -i-  Zk  Sn  Pb  — Sb  -|-  Cu  — 
Sn  Pb  Au  Stahl  Pt  Cu  Sb  Zk  Ag  Bi  -}- 

Pb  Zn  Au  Cu  Ag  Messing  -|- 

Pt  Au  Ag  Sb  Cu  Bi  Stahl  Fe  Pb  Sii  — 

ebenso,  nur  Stahl  obenan. 

Zk  Pb  Bi -j-,  Stahl  Cu  Au  Pt  Ag  — 

Zk  -f-  Pt  Au  Sb  Ag  Cu  Stahl  Bi  Sn  Pb  — 

Zk  Stahl  Sn  Pt  Sb  Cu  Bi  Su  Pb  — 

Pb  Au  Pt  Sn  Sb  Zk  Stahl  Ag  Bi  Cu  + 

Zk  Sn  Pb  -t-,  Au  Pt  — , Stahl  Bi  Cu  Sb  Ag  -f 


Ag  Au  Pt  Sb  Bi  Cu  Zk  — , Sn  Pb  Fe  -|- 

si p1  Cu  ~ 


Zk,  Sn  Pb  Fe  Bi  Cu  Ag  Au  Pt 

Zk  Sn  Pb . P’e  Bi  Sb  Ag  -|- 
Au  Pt  — Cu? 


rität  nachher  um. 
— Sb-I- 
Zk  . Sn  Ag 
kehren  ihre  Po- 
larität um. 


Zk  Fe  Bi  — Sn  Pb  -|-  Sb  Ag  Cu  Au  Pt  — (?) 

Sb  Ag  Zk  Pb  — Sn  Bi  Fe  Cu  Au  Pt  — 

Sn  Pb  Pt  — , Bi  Ag  Cu  Fe 
Zk  — , Ag  Au  — Pt  — 


Im  Allgemeinen  soll  hiernach  ein  Metall  in  einer  Salzlösung  die  Elek- 
tricität annehmen,  welche  es  bei  immittelbarer  Berührung  mit  dem  Metall  des 
Salzes  erhielte,  ein  Resultat,  welches  wohl  kaum  allgemeine  Gültigkeit  besitzt. 
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Metalle  und  trockne  Substanzen. 


6 Bei  allen  bisher  beschriebenen  Versuchen  erhält  inan  nur  die  Elek- 
tricitätsmengen , welche  sich  von  der  ßerühruugsstelle  der  Metalle  und 
Flüssigkeiten  aus  frei  über  ihre  OberHäche  verbreiten.  Bei  einigen  alte-  ^ 
reu  Versuchen  hat  man  sich  bemüht,  durch  Trennung  der  betreffenden 
Körper  an  ihrer  Berühruugsstelle  selbst  auch  die  hier  verdichteten  Elek- 
tricitäten  zu  erhalten.'  ludess  sind  die  so  gewonnenen  Resultate  nicht 
sehr  rein,  da  es  nicht  möglich  ist,  eine  Trennung  der  Art  vollständig  zu 
bewirken,  ln  dieser  Weise  drückte  Volta’)  Metallplatten  an  einer  isolir- 
ten  Handhabe  auf  Papp-,  Leder-  und  Tuchscheiben,  die  mit  verschiedenen 
Substanzen  getränkt  und  nachher  abgetrocknet  waren.  Diese  Scheiben 
wui'den  ableitend  berührt.  Die  Metallplatteu  wurden  sodann  an  den 
Condeusator  gebracht,  nochmals  auf  die  feuchtim  Substanzen  gesetzt  u.  s.  f. 
Nach  mehrmaliger  Wiederholung  des  Verfahrens  konnte  mau  beim  Ab- 
heben der  Condensatorplatten  die  Ladung  bestimmen.  So  fand  Volta, 
dass  alle  Metalle,  vorzüglich  Zink,  bei  Berührung  mit  den  feuclitcn  Lei- 
tern negativ  elektrisch  werden;  Wasser  sollte  stärker- wrken  als  Salzlö- 
sungen, namentlich  aber  Zinn  durch  Kalilauge  und  Kalkmilch  stark  nega- 
tiv erregt  werden.  Diese  Resultate  haben  durcli  die  oben  angeführten 
neueren  üntei-suchungen  manche  Abänderungen  erfahren. 

Ebenso  verfuhr  Davy  mit  Metallplatten,,  welche  auf  verschiedene 
pulverförmige  und  getrocknete  Substanzen  gedrückt  wurden.  Kupfer, 
Zink,  Zinn  wurden  positiv  bei  Berührung  mit  Säuren,  z.  B.  Bernstein- 
säure,  Borsäure,  negativ  bei  Berührung  mit  Alkalien  und  Erden,  z.  B. 
Kalk ; sie  blieben  unelektrisch  bei  Berührung  mit  neutralen  Salzen. 

Auch  als  Fe  ebner  •'*)  von  einer  geglätteten  Schwefelplatte  eine  Kupfer- 
oder Zinkplatte  möglichst  ohne  Reibung  abhob,  wurden  sie  positiv,  die 
Schwefelplatte  negativ;  beim  Abheben  von  Kreide  ebenso,  aber  schwächer 
positiv;  beim  Abheben  von  Glas  und  isländischem  Spath  negativ  u.  s.  f. 

Ebenso  fand  Munk'*),  als  er  in  einen  hohlen  Papiereylinder  das 
scldechtleitende  Quecksilberoxydul  brachte,  denselben  auf  eine  Zinkscheibe 
stellte  und  diese  erwärmte,  um  den  Cylinder  zu  trocknen,  dass  bei  Auflegen 
einer  feuchten  Scheibe  Papier  auf  den  Cylinder  und  Andrücken  an  eine  Ku- 
pfeqjlatte  letztere  negativ  wurde.  Derselbe  Versuch  gelang  auch,  nur  mit 
schwächerer  Elektricitätserregung,  ohne  Anwendung  des  Papiers.  Feuer- 
stein verhielt  sich  ebenso. 

Es  ist  sehr  schwer  zu  entscheiden,  ob  nicht  bei  aU  diesen  Versuchen,  wie 
es  Becquerel  •'’)  von  den  von  Davy  augestollten  behauptet,  eine  schwache 
Reibung  die  Elektncitätserregung  veranlasst,  oder  auch  zurückbleibeude 
Feuchtigkeit  in  den  Körpern  und  auf  ihrer  Oberfläche  dieselbe  bedingt. 

7 Wir  legen  jetzt  auf  eine  isolirte  Zinkjilatte  (Fig.  ,3)  eine  gleich  grosse  mit 

1)  Volta.  Gchlcrs  Wörterbucli  Bd.  IV,  S.  ßlC.*  — »)  Ann.  de  Chiin.  T.  f.XlII. 
p.  23u,  1807.*  Duvv,  Oehlcrs  VViSrterli.  Bd.  IV,  S.  618.*  — 3)  Fechner.  Galva- 
nismus, S.  21.*  — *)  Munk  af  Kose n schö Id,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXV,  S 57,  1835.* 

— 6)  Becquerel,  Trait^  dT51.,  T.  V,  2,  p.  5.* 
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Eine  Flüssigkeit  iiml  zwei  Metalle. 

Wasser  befeuchtete  Tuchscheibe.  Mit  Zugrundelegung  der  von  Peltier 
gefundenen  Zahlen  ladet  sich  dabei  die  Zinkplatte  mit  einer  Elektricitäts- 
raenge  — 26  e,  die  Tuchscheihe  mit  26  e.  Wir  legen  jetzt  auf  die 
Tuchscheibe  eine  Kupferplatte  von  gleicher  Grosse,  deren  Dicke  so  gering 
sei,  dass  die  äussere  OherÜäche  des  Systems  durch  das  liiuzufügen  der 
Kupferplatte  nicht  geändert  werde.  Dann  verbreitet  sich  durch  Leitung  die 
Elektricitätsraenge  -f  26  e auch  über  die  OherÜäche  der  Kupferplatte. 
Zugleich  abei’  tritt  eine  elektromotorische  Erregung  zwischen  der  Kupfer- 
platte und  dei'  Tuchscheibe  auf,  welche  die  erstere  mit  der  Elektricitäts- 
raenge — 7,5  e,  letztere  .mit  -f  7,5«  ladet.  Die  in  der  Tuchscheihe  an- 
gehäufte Elektricität  breitet  sich  wiederum  durch  Leitung  über  die  Zink- 
platte aus,  so  dass  jetzt  die  auf  den  drei  Körpern  angeliäuften  Elektrici- 
tätcn  betragen: 

Fig.  3. 

Kupfer  . . . ^ + 26  — 7,5  = d-  18,5  ^ 

Tuch  . . . . ^ 26  -|-  7,5  = -f-  33,5  j 

. Zink ^ — 26  -|-  7,5  = — 1,8,5  ^ 

Verbindet  man  daher  die  Zinkplatte  mit  der  Zinkscheibe  eines  Zink- 
kupfercondensators,  die  Kupferplatte  mit  der  Kupferscheihe  desselben,  so 
erweist  sich  das  Zink  als  negativ,  .das  Kupfer  als  positiv  elektrisch. 

Hätten  die  Zink-  und  Kupferplatte  nicht  gleiche  Oberflächen,  so  würden 
die  ElektricitUtsmengeu  auf  ihnen  dennoch  gleich  sein,  nur  die  mittlere 
Dichtigkeit  derselben  würde  im  AUgemeinen  den  Oberflächen  umgekehrt 
proportional  sein.  — Statt  die  Flüssigkeit  auf  einer  Tuchscheihe  auszu- 
breiten, könnten  wir  sie  auch  in  ein  Glas  giessen,  und  die  Metallplatten 
in  dasselbe  einsenken.  Bei  Verbindung  derselben  mit  den  Condensator- 
platteu  erhielte  mau  dasselbe  Resultat. 

Denken  wir  uns  die  Zinkplatte  in  unserem  Beispiel  ahleitend  be- 
rührt, ohne  dass  durch  die  Ableitung  eine  neue  elektromotorische  Kraft 
aufträte,  so  dass  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  ihrer  Oberfläche  zu 
Null  w’ird , so  bleibt  dennoch  die  Differenz  der  mittleren  Dichtigkeit  der 
Elektricitäten  auf  der  Oberfläche  der  Platten  dieselbe,  wie  vorher,  und 
die  auf  den  Platten  aufgehäuften  Elektricitäten  sind : 


Fig.  4. 

Kupfer  . . . ( + .37  ^ 

Tuch  , . . . ^ -j-  62 

Zink ^ 0 ^ 


Könnte  man  daher  an  einem  Elektroskop  die  Elektricität  der  Kupfer- 
platte für  sich  untersuchen , so  würde  sich  dieselbe  als  doppelt  so  gross 
erweisen,  wie  wenn  die  Zinkplatte  nicht  abgeleitet  wäre.  Die  Spannungs- 
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differeiiz  zwischen  Kupfer  und  Zink  (4  3”  — <>)  ist  aber  wiederum  die- 
seH)e  wie  vorher  ( 4 — ( — 1H,5)  = 37). 

Das  Kupfer  als  da.s  schwächer  erregte  Metall  zeigt  am  Klektroskop 
hierbei  dieselbe  Art  der  Elektricität,  welche  die  Flüssigkeit  im  Tuch  durch 
den  Contact  mit  der  stärker  erregten  /inkplatte  annimmt. 

Von  den  in  dieser  Art  augestellteii  Versuchen  erwähnen  wir  beispiels- 
weise nur  einige  Kesultate  von  lleccjnerel  *)• 

Wie  in  dem  §.  5 beschriebenen  Verfahren  wurde  auf  die  Gollector- 
platte  des  f’ondensators  ein  Metallschälchen  gestellt,  dieses  mit  einer  Flüs- 
sigkeit gefüllt,  und  in  dieselbe  ein  mit  der' Hand  gehaltener  Metallstreif 
getaucht.  Die  untere  Condensatorplatte  wurde  abgeleitet.  Heim  Abhe- 
ben der  Collectorplatte  zeigt  dann  das  Klektroskop  eine  Liulung.  Es 


wurden  foigtnule 

Kesultate  erhalten : 

Metall  der 
Schale. 

Mclall  de«  Stabes. 

Die  Schale  ladet 
sich 

Kupfer. 

Gold,  Silber, 
Platin. 

Kalilauj^e. 

— 

r 

Eisen,  Zink. 

71 

f 

Blei. 

rt 

ü 

n 

Gold,  Silber, 
Platin,  Zink. 

Concentrirte 

Schwefelsäure. 

— 

n 

Eisen,  Blei. 

n 

0 

n 

Gold,  Silber, 
Platin,  Blei. 

Verdünnte 

Schwefelsäure. 

— 

n 

Eisen,  Zink. 

n 

-p 

Platin. 

alle  Metalle. 

Concentrirte  oder 
verdünnte  Schwt'- 
felsäure  oder  Kali- 
lauge. 

-t- 

Gold  oder  Platin. 

Kupfer. 

Concentrirte 

Salpetersäure. 

fast  (»ä) 

n 

n 

Verdünnte 

Salpetersäure. 

— 

Bei  diesen  Versuchen  sind  indess  mehrere  Fehlerquellen.  Selbst 
wenn  man  die  untere  Condensatorplatte  mit  einem  Metallstabe  von  dem 
Metall  des  Schälchens  berührt,  um  dadurch  die  durch  den  Contact  hete- 
rogener Metalle  auf  beiden  Condensatorplatten  etwa  (>rregten  Elektncitäten 
zu  compenslren,  beobachtet  man  doch  immer  noch  die  Differenz  der 
Erregungen,  einmal  der  beiden  die  Flüssigkeit  im  Schälchen  berühren- 
den heterogenen  Metalle,  und  dann  auch  der  Erregungen  der  mit  beiden 
Händen  in  Berührung  befindlichen  Metalle  durch  die  Feuchtigkeit  des 
Körpers.  Wendet  man  statt  dos  Metallschälchens  ein  schwach  mit  Wasser 

1)  Becquerel,  1.  c.  Traite  II,  p.  2t4  * — De  In  Rive,  ibid.* 
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befeuchtetes  und  mit  den  verschiedenen  Lösungen  gefülltes  Ilolzschälchen 
an,  so  hat  man  wnederum  eine  ganze  Reihe  elektromotorischer  Kräfte 
in  der  Verbindung  der  beiden  Condensatorplatten , so  dass  die  Resultate 
keine  einfachen  Folgerungen  zulassen. 

Iin  Allgemeinen  bemerkt  man  indess,  wie  dies  schon  oben  erwähnt 
wurde,  dass  gewöhnlich  das  stärker  angegriffene  Metall  sich  mit  negativer 
Elektricität  ladet. 


II.  Zwei  Metalle. 


Fig.  .0. 


Ebenso,  wie  bei  der  Berührung  zwischen  einem  Metall  und  einer  Flüs-  1 
sigkeit  eine  elektromotorische  Kraft  auftritt,  hat  man  schon  seit  der  ersten 
Entdeckung  des  Galvanismus  eine  solche  beim  Contact  zweier  heterogener 
Metalle  nachweisen  wollen,  und  dieselbe  sogar  längere  Zeit  als  die  einzige  bei 
der  Berührung  heterogener  Körper  wirksame  Elektricitätsquelle  angesehen. 

Der  Begründer  der  eigentlichen  wissenschaftlichen  Lehre  vom  Gal- 
vanismus, Volta  ‘),  hat  diese  Elektricitätserregung  beim  Contact  von  Me- 
tallen bei  seinen  sogenannten  Fundameritalversuchen  beobachtet, 
welche  wir  im  Folgenden  in  den  jetzt  gebräuchlichen  Formen,  wie  sie  am 
besten  gelingen,  beschreiben  wollen.  Wir  werden  zugleich  die  gegen  ihre 
Beweiskraft  erhobenen  Bedenken  mittheilen. 

I.  Man  schraubt  auf  ein  sehr  empfindliches  Goldblatt-Elektroskop  (am 
besten  ein  Fechner-Bohneuberger’sches)  einen  Condensator  (Fig.  5), 

der  aus  zwei  lackirten  Kupfer-Zinkplatten  be- 
steht. Mau  verbindet  zwei  von  Lack  freige- 
lassene  Punkte  der  beiden  Platten  mittelst 
eines  Zink-  oder  Kupferdrathes ; entfernt  diesen 
sodann  und  hebt  die  obere  Platte  des  Conden- 
sators  an  ihrem  isolirten  Glasstiel  von  der  unteren 
ab.  Während  vor  dem  Abheben  das  Elektro- 
skop  keine  Anzeichen  freier  Elektricität  gab, 
divergiren  jetzt  seine  Goldblättchen,  und  zwar  mit 
positiver  Elektricität,  wenn  die  Zinkjilatte;  mit 
negativer,  wenn  die  Kupferplatte  des  Condcnsa- 
tors  unmittelbar  auf  das  Elektroskop  geschraubt 
war.  Es  ist  hierbei  wiederum  gleichgültig,  oh 
der  die  Platten  verbindende  Drath  lange  oder 
kurze  Zeit  mit  ihnen  in  Berührung  war.  Es  ist 
auch  gleich,  ob  er  gerade  abgehoben,  oder  un- 
ter Reiljung  entfernt  wird.  Die  Elektricitäts- 
erregung ist  also  von  letzterer  unabhängig. 


1)  Vo\tB,  Gren  N.  J. , Bil.  IV,  S.  129.  1797*;  Aun.  Je  Cliiin.  T.  XL,  S.  225*. 
(Vortraft  im  Institut  am  21.  Jan.  1801.)  Uestätigiing  Jer  Kiclitigkcit  der  Versuche 
durch  die  Commission  der  Pariser  Akademie,  Gilh.  Ann.  Bd.  X,  S.  389;* 


Wied  Oman  II.  Oalvaiilamiia.  I. 
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11.  Mit  gleichem  Erfolge  kauu  man  auch  auf  Jas  Elektroskop  eine 
nicht  lackirte  Platte  von  Ziuk  schrauben,  auf  diese  eine  an  einem  isolirten 
Glasstiel  befestigte,  gleichfalls  auf  ihrer  ünterfläche  nicht  lackirte  Kupfer- 
platte setzen.  Beim  Abhebeu  der  letzteren  erweist  sich  wiederum  das 
Elektroskop  als  positiv  elektrisch.  — Bei  diesem  Versuche  kann  die  Kupfer- 
platte drei  kleine  nicht  lackirte  Spitzen  von  Kupfer  tragen,  mit  welchen 
sie  sich  auf  die  Zinkplatte  aufsetzt;  nur  i.^t  dann  die  Ladung  desElektro- 
skopes  beim  Abheben  der  Kupferplattc  geringer. 

Hiernach  würde  also  zwischen  Zink  und  Kupfer  bei  ihrer  Berührung 
eine  elektromotoi-ische  Kraft  auftreteu,  welche  das  Ziuk  mit  positiver, 
das  Kupfer  ebenso  stark  mit  negativer  Elektricität  ladet.  Wie  §.  2 er- 
wähnt ist,  binden  sich  bei  diesem  Versuche  wieder  die  grössten  Mengen 
der  erregten  Elektricitäteu  an  den  Berührungsstellen  der  beiden  Metalle. 
Beim  Aufheben  ihrer  Berülirung  verbreiten  sich  diese  gebundenen  Elek- 
tricitäten  frei  über  die  ganze  Uberfläche  der  Metalle  und  bringen  die 
Ladung  des  Elektroskopes  hervor. 

Eine  Annahme  von  Pfaff),  dass  hierbei  die  Elektricitäten  nicht 
hauptsächlich  an  der  Berühruugsstelle  condensirt,  sondern  durch  die  elek- 
tromotorische Kraft  von  der  C'ontact stelle  fortgetrieben  würden,  und  sich 
an  den  anderen  Stellen  der  parallelen  Metallplatten  binden,  wird  dadurch 
widerlegt , dass,  je  besser  die  Metallplatten  auf  einander  geschliffen  sind, 
eine  desto  stärkere  elektrische  Ladung  auch  beim  Trennen  derselben  am 
Elektroskop  wahrgenommen  wird  *).  (Peclet*)  findet  freilich  das  Gegen- 
theil).  Auch  widerspräche  diese  Annahme  durchaus  den  sonst  bekannten 
Gesetzen  der  Vertheilung  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  der  Leiter. 

Stellt^)  man  den  von  uns  beschriebenen  Versuch  so  an,  dass  mau 
auf  die  Zinkplatte  des  Elektroskopes  zuerst  eine  aufgeschlifiene  Kupfer- 
platte, auf  diese  erst  eine  an  einem  Glasstiel  befestigte  zweite  Kupfer- 
platte setzt,  so  ist  beim  Abheben  dieser  zweiten  Kupferplatte  die  Ladung 
des  Elektroskopes  äusserst  schwach.  In  diesem  Fall  gelangt  nur  die  frei 
über  die  Oberfläche  der  heterogenen  Metalle  verbreitete  Elektricität  in 
das  Elektroskop,  die  an  ihrer  Berührungsfläche  sich  bindenden  Elektri- 
citäteu bleiben  aber  au  derselben  gebunden.  > 

Bringt  man  die  heterogenen  Platten  nur  au  einem  Punkt  an  einander, 
ohne  dass  sie  parallel  über  einander  liegen,  so  erhält  man  bei  ihrer  Tren- 
nung keine  Ladung  des  Elektroskopes,  da  die  an  den  kleinen  Berührungs- 
stellen gebundenen  Elektricitätsmengen  zu  gering  sind,  um  wahrgenommen 
zu  worden;  und  ebenso  die  frei  über  die  Oberfläche  der  Platten  sich  ver- 
breitenden Elektricitäten,  die  bei  der  Anordnung  der  Platten  in  paralleler 
Lage  sich  in  grösserer  Menge  auf  den  gegenüber  liegenden  Fläclum  der- 


Jttger,  Gilb.  Ann.  H<1,  Xlll,  S.  415.  1803;*  Pfaff,  Gilb.  Aim.  Kd.  I.XVIII,  S.  273. 
1821*  und  Andere;  vorzugl.  Fcchner,  Pogg.  Ann.  Hd.  XXXXI.  S.  225.  1837*  ii. 
Lehrbucli  S.  11  ff.;*  DcUmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.VIII,  S,  49;*  P^clet,  Ann.  de 
Chim.  et  Phys.  [3]  T.  II,  p.  233.  1841.*  — l)  Pfaff,  Itevision,  S.  38.*  — 

2)  Fechncr,  1.  e.  — *)  Pdclet,  1.  c.  — Fechner,  Lehrbuch,  S.  22.’ 
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selben  binden.  Daher  erhalt  mau  auch  keine  Ladung  des  Elektroskopes, 
wenn  man  die  auf  die  Zinkplatte  gelegte  Kupferplatte  in  horizontaler 
Richtung  von  ihr  abschiebt.  Es  ist  dies  ein  neuer  Beweis , dass  die  Rei- 
bung hierbei  kein  Grund  der  Erregung  der  Elektricität  ist. 

Eine  zweite  Art,  die  vermeintliche  Elektricitätserregung  an  der  Be-  9 
rührungsstelle  zweier  Metalle  nachzuweisen,  ist  folgende: 

Man  schraubt  wiederum  auf  das  Goldblatt-Elektroskop  einen  aus  lackir- 
ten  Kupfer-  und  Zinkplatten  bestehenden  Condensator.  Man  drückt  nun 
zwei  wohl  auf  einander  geschliflfeue,  nicht  lackirte,  an  Glasstielen  befestigte 
Platten  von  Zink  und  Kupfer  (Fig.  6),  au  einander,  hebt  sie  sodann  ohne 
Reibung  von  einander  ab,  und  bringt  die  Zinkplatte  an  die  Zinkplatte  des 
l’ip-  fi  Condensators , die  Kupferplatte  an  die  Kupferplatte 

_ desselben.  Man  drückt  wieder  die  Platten  auf  ein- 

|1  ander,  bringt  sie  nochmals  au  den  Condensator  u.  s.  f. 

t Das  Elektroskop  giebt  noch  keinen  Ausschlag.  Beim 

I Abheben  der  oberen  Platte  des  Condensators  divergi- 

j reu  indess  seine  Goldblättchen.  Es  sind  also  wie- 

Ji  derum  in  den  an  einander  gedrückten  Metallplatteu 

gleiche  Mengen  entgegengesetzter  Elektricitäten  er- 
zeugt  und  an  den  Condensator  übertragen  worden.  Die 
1 Untersuchung  der  Elektricität  des  Elektroskopes  be- 

J weist  wie  bei  den  frühi;ren  Versuchen,  dass  das  Zink 

I positiv,  das  Kupfer  negativ  elektrisch  geworden 

J ist.  — Mau  kann  durch  beliebige  Wiederholung 

J der  Elektricitätserregung  durch  Berührung  der 

Platten  und  Uebertragung  der  Elektricitäten  an  den 
Condensator  den  Ausschlag  der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  beliebig 
steigern,  so  dass  der  Versuch  selbst  bei  ziemlich  unempfindlichen  Elek- 
troskopen  gelingt. 

Man  bedient  sich  häufig  zu  diesem  Versuche  eines  aus  zwei  Kupfer- 
oder Messingplatten  bestehenden  Condensators  und  legt  sodann,  um  die 
directe  Berührung  der  einen  (oberen)  dieser  Platten  mit  der  Zinkplatte 
des  erliegenden  Plattenpaares  zu  vermeiden,  auf  dieselbe  ein  Blättchen 
feuchtes  Papier,  an  welches  man  jedesmal  die  Zinkplatte  heranbringt.  — 
Mau  muss-  aber  dann  voraussetzen,  dass  die  Berührung  des  feuchten  Papiers 
mit  der  Kupferplatte  des  Condensators  einer.seits,  und  der  Zinkplatte  ande- 
rerseits keine  wesentliche  elektromotorische  Erregung  hervorruft;  eme 
nicht  richtige  Voraussetzung,  da  nach  §.  7 schon  durch  diese  Berührung 
die  Kupferplatte  sich  mit  negativer  Elektricität -ladet. 

Mau  stellt  den  Versuch  auch  wohl  so  au,  dass  man  die  Kupfer- 
platte  des  elektricitätserregenden  Paares  nach  seiner  Berührung  mit  der 
Zinkplatte  an  die  eine  Platte  des  aus  zwei  Kupferplatten . bestehenden 
Condensators  bringt,  während  man  die  andere  Condensatorplatte  mit  der 
Hand  ableitend  berührt.  Man  muss  dann  auch  die  Zinkplatte  des  Er- 
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rpgerpaares  vor  jedt^r  iifiuen  Berüliniiig  mit  der  Kupferplntte  nbleitend  l>e- 
rüliren.  — Audi  hier  würde  die  iiidit  ganz  richtige  VorausBetzung  gemacht 
werden  müsBen  , dass  sowohl  hei  Berührung  der  kupfernen  Condensator- 
platte,  wie  auch  der  Zinkplatte  mit  der  ahleitenden  feuchten  Hand  keine 
elektromotorische  Kraft  auftrSte. 

Bedient  man  sich  zweier  gleicher  CondeiiRatoren , die  auf  zwei 
Elektroskope  geschrauht  sind , von  denen  der  eine  aus  zwei  lackirten 
Kupferplatten,  der  andere  aus  einer  oberen  lackirten  Kupfer-  und  einer 
unteren  Zinkplatte  besteht,  und  verbindet  die  unteren  Platten  beider  Coii- 
densatoren  ebenso  wie  die  oberen  Platten  derselben  durch  Kupferdräthe, 
so  orwefsen  sich  nach  der  Entfernung  der  Verbindungsdräthe  unil  Abhe- 
ben der  oberen  Platten  die  mit  den  luiteren  Platten  verbundenen  Elektro- 
skope gleich  stark  mit  negativer  und  positiver  Elektricität  geladen. 

10  Bei  allen  bisherigen  Versuchsmethodeu  wird  stets  die  ganze  auf  den 
sich  berührenden  Metallen  angehäufte,  freie  und  gebundene  Elektricität 
beobachtet,  da  man  stets  die  Metalle  an  ihrer  Berührungsstelle  trennt. 
Man  erhält  demnach  hei  denselben  um  so  grössere  Elektricitätsmengen, 
je  grösser  die  einander  berührenden  Flächen  sind.  Will  man  nur  die 
frei  über  die  Oberfläche  der  heterogenen  Körper  sich  ausbreitenden  Elek- 
tricitäten  bestimmen,  so  kann  man  sich  auch  folgender  Methode  be- 
dienen : 

Man  befestigt  eine  Zink-  und  eine  Kupferplatte  /,  und  C (Eig.  7),  oder 

zwei  solche  Stäbe  durch  Schrauben  oder 
Eöthung  an  dem  einen  Ende  ts  an  ein- 
ander. — Man  berührt  mit  dem  Kupfer- 
ende dieses  Doppelstabes  die  Kupfer- 
platte eines  auf  ein  Goldblatt-Elektro- 
skop  geschraubten  Kupfer-Zinkconden- 
sators,  während  man  das  umgebogene  Zinkende  desselben  mit  der  Zinkplatte 
des  Condensators  berührt,  oder  auch  dasselbe  in  der  Hand  hält,  und  zugleich 
mit  der  anderen  Hand  die  Zinkplatte  des  Condensators  ableitet.  Entfernt 
man  die  Doppelplatte  und  die  ableitende  Hand,  so  ergiebt  der  Ausschlag 
des  Elektroskopes  nach  Abheben  der  Condensatorplatten  von  einander  wie- 
derum eine  negative  Ladung  des  Kupfers. 

Kehrt  man  den  Versuch  um,  so  dass  man  das  Zinkende  des  Doppel- 
stabes an  die  Zinkplatte  des  Condensators  bringt,  und  sein  Kupferende 
sowie  die  Kupferplatte  ableitet,  so  ergiebt  das  Elektroskop  die  positive 
Ladung  des  Zinks.  — In  beiden  Fällen  ist  die  Berührung  mit  den  Hän- 
den ohne  Einfluss,  da  sie  beiderseits  mit  gleichen  Metallen  in  Contact 
sind,  und  so  die  Wirkung  auf  die  beiden  entgegengesetzt  geladenen  Con- 
densatorplatten dieselbe  ist.  Berührt  man  aber  die  Zinkplatte  des  Con- 
densators mit  dem  Kupferende,  die  Kupferplatte  mit  dem  Zinkende  des 
Doppelstabes,  so  heben  sich  die  Wirkungen  beiderseits  auf;  der  Conden- 
sator  ladet  sich  nicht.  Bringt  mau  den  Doppelstab  isolirt  an  die  eine 
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Platte  des  Condensators,  während  die  andere  abgeleitet  wird,  so  erhält 
derselbe  gleichfalls  keine  Ladung,  da  daun  die  freie  Elektricitat,  welche 
sich  über  die  Oberfläche  der  isolirten  Hälfte  des  Doppelstabes  verbreiten 
kann,  zu  klein  ist. 

Es  wird  gewöhnlich  angegeben,  dass  man  die  vorliegenden  Versuche 
mit  dem  Zinkkupferstabe  auch  mit  einem  aus  zwei  Kupfer-  (oder  Messing-) 
Platten  bestehenden  Condensator  anstellei;  könne,  weiui  man  die  eine 
Condensatorplatte  mit  der  Hand  ableitend  berührt,  den  Doppelstab  mit 
der  anderen  Hand  am  Zinkende  fasst,  und  die  zweite  Condensatoiplatte 
mit  dem  Kupferende  desselben  berührt.  Beim  Abheben  erweist  sich  dann 
die  mit  dem  Doppelstabe  verbundene  Platte  negativ.  Ebenso  soll  man, 
um  die  positive  Erregbarkeit  des  Zinks  nachzu weisen,  den  Doppelstab 
am  Kupferende  und  die  untere  Condensatorplatte  mit  den  Händen  ablei- 
ten, und  nun  auf  die  obere  Condensatorplatte  ein  Blatt  feuchtes  Papier 
legen,  an  welches  man  das  Zinkende  des  Doppelstabes  bringt.  Entspre- 
chend den  in  §.  7 beschriebenen  Versuchen  ladet  sich  indess  hierbei  schon 
durch  den  Contact  des  feuchten  Körpers,  einerseits  mit  dem  Zinkende  des 
Doppelshibes,  andererseits  mit  der  Kupferplatte  des  Condensators,  das  er- 
stere  negativ;  ebenso  wird  bei  Zwischeulogung  des  feuchten  Papiers  zwi- 
schen das  Zinkende  des  Doppelstabes  und  ilie  kupferne  Condensatorplatte 
letztere  positiv,  so  dass  es  unmöglich  ist,  aus  diesen  Versuchen  sichere 
Schlüsse  zu  ziehen. 

Die  hierbei  sattfindenden  störenden  Einflüsse  werden  vermieden  '), 
wenn  man  die  obere  kupferne  Condensatorplatte  durch  einen  Kupferdrath, 
mit  der  inneren  Belegung  von  Zink-  oder  unächtem  Silber-  (Zink-)  Papier 
einer  Leydner  Flasche  verbindet,  und  ihre  äussere  Belegung  sowie  die 
untere  Condensatorplatte  zum  Erdboden  ableitet.  Man  kann  die  etwaige 
elektromotorische  Erregung  bei  dieser  Ableitung  dadurch  compensiren, 
dass  man  die  äussere  Belegung  der  Leydner  Flasche  aus  unächtem  Gold- 
(Kupfer-)  Papier  herstellt.  Die  obere  Condensatorplatte  ladet  sich  hier- 
bei mit  negativer,  die  Flasche  mit  positiver  Elektricitat,  welche  durch 
die  auf  der  äusseren  Belegung  yei-theilte  negative  Elektricitat  gebun- 
den wird,  während  die  daselbst  frei  werdende  positive  Elektricitat  in  den 
Erdboden  entweicht. 

Wir  haben  hervorgehoben,  wie  durch  alle  Versuche,  bei  denen  durch  1 1 
ein  ungleichseitiges  Berühren  feuchter  Leiter  mit  heterogenen  Metallen  Elek- 
tricitätserregung  hervorgerufen  werden  kann,  eine  elektromotorische  Erre- 
gung zwischen  den  Metallen  selbst  nicht  mit  Sichei’heit  nachzuweisen  ist. 

Freilich  hat  man  die  Anwendung  des  feuchten  Papiers  durch  folgenden 
Versuch  -)  zu  rechtfertigen  versucht:  Man  legt  an  die  untere  kupferne  Col- 
lectorplatte  eines  Condensators  ein  Blättchen  feuchtes  Papier,  an  dieses  einen 


1)  Volta,  Aiin.  de  Cliim.  T.  XL,  p.  225;’  Gilb.  .\nn.  Bd.  X,  S.  421.»  — 
2)  Fechner,  Galvanismus,  S.  17.* 
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in  der  Hand  gehaltenen  Ziukstab,  während  mau  die  obere  kupferne  Con- 
densatorplatte  ableitet.  Bei  Entfernung  des  Zinkstabes  und  Abheben  der 
Condensatorplatte  beobachtet  man  keine  Ladung  des  Elektroskopes , da, 
wie  man  meinte,  hier  die  elektromotorisclie  Wirkung  des  Zinks  und  Kupfers 
auf  einander  durch  das  Zwischenlegen  des  feuchten  Papiers  aufgehoben 
ist.  Indess  ist  hier  keine  Elektricitätserregung  möglich.  Das  Zink  ist  bei- 
derseits mit  Feuchtigkeit  in  Berührung,  einerseits  mit  der  des  Papiers, 
andererseits  mit  der  der  Hand,  welche  beide  fast  gleich  elektromotorisch 
wirken;  das  Kupfer  der  unteren  Collectorplatte  ist  ebenso  mit  dejii  feuch- 
ten Papier  wie  das  Kupfer  der  oberen  Condensatorplatte  mit  der  Feuchtig- 
keit der  zur  Erde  ableitendeu  Hand,  oder  des  sonst  zur  Ableitung  ver- 
wendeten Körpers  in  Berührung,  so  dass  auf  beiden  Seiten  in  dem  Kreise 
der  mit  den  Condensatorplatten  in  Berührung  befindlichen  Körper  Alles 
symmetrisch  ist. 

Wenn  man  behauptet,  dass  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den 
Metallen  und  Flüssigkeiten  verschwindend  sei  gegen  die  zwischen  den 
Metallen,  so  wird  diese  Behauptung  durch  folgende  Versuche  widerlegt: 

Legt')  man  auf  eine,  auf  ein  Elektroskop  geschraubte  Platinplatte 
eine  Glasplatte,  auf  diese  eine  Zinkplatte,  so  wird  bei  V'erbindung  beider 
Metallplatteu  durch  einen  Platindrath  das  Platin  stärker  negativ,  als  wenn 
mau  es  mit  einer  auf  der  Glasplatte  ausgebreiteten  Wassorschicht  verbun- 
den hätte,  aber  schwächer  negativ,  wie  eine  an  Stelle  der  Platinplatte 
mit  dem  Wasser  verbundenen  Zinkplatte. 

Es  ist  demnach  die  elektromotorische  Kraft  : 

Zk  I Pt  ^ Wasser  | Pt,  aber  Wasser  | Zk. 

Dies  bestätigt  sich  auch,  wenn  man  die  auf  das  Elektroskop  geschraubte 
Zinkplatte  mittelst  eines  Platinstreifens  mit  der  auf  der  Glasplatte  ausge- 
breiteten Wasserschicht  verbindet.  Es  subtrahiren  sich  hier  die  elektro- 
motorischen Kräfte:  Zk  | Pt  — Wasser  | Pt;  doch  ist  erstere  grösser, 

und  das  Zink  ladet  sich  positiv. 

Ganz  entsprechend  *)  ladet  sich  eine  durch  einen  Platindrath  mit 
einer  Zinkplatte  verbundene  Platinplatte  negativ ; bei  V'erbindung  durch 
die  Finger  positiv,  da  die  negative  Erregung  des  Zinks  durch  die  P'euchtig- 
keit  der  Hand  weit  grösser  ist  als  die  negative  Erregung  des  Platins 
durch  die  Feuchtigkeit,  welche  der  ersteren  entgegenwirkt.  Die  Elektri- 
citätserregung zwischen  den  Metallen  kann  also  durch  das  Hinzutreten 
von  Feuchtigkeit  zum  Zink  sogar  umgekehrt  werden. 

Auch  ein  anderes  Beispiel  zeigt  dies.  .\uf  die  Goldplatte  seines  Con- 
densators  brachte  Peclet^)  eine  lackirte  Zinkplatte.  Wurden  beide  durch 
einen  Metallbogen  verbunden,  so  ergab  der  Ausschlag  des  Elektroskopes 
beim  Abheben  der  Platten  die  elektromotoiaschä  Erregung  Au  | Zk  = — 3. 

1)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XI.II,  S.  7.  1842.*  — K.  Becquerel. 
Compt.  Rend.  T.  XXII,  p.  677.  1846.*  — Peclet,  Ann.  de  Chim.  et  Phvs.  [3] 

T.  II,  p.  244.  184  1.* 
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Wurden  aber  beide  Platten  mit  den  Händen  berührt,  also  ihre  Verbindung 
durch  die  Feuchtigkeit  /'  des  Körpers  hergestellt, 'so  lud  sich  das  Elek- 
troskop  durch  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte: 

Zk  I F -F  F I Au  = 4-  20. 

Da  die  elektromotorische  Wirkung  der  P'euchtigkeit  auf  das  Gold  sehr 
gering  im  Verhältniss  zu  der  auf  das  Zink  ist,  so  ist  die  positive  Ladung 
des  Elektroskopes  wesentlich  durch  letztere  bedingt,  und  es  würden  sich 
die  Erregungen;  Au  | Zk  : F | Zk  = — 3 : 20  verhalten. 

Wurden  analog  zwei  lackirte  ebenso  grosse  Zink-  und  Kupferplatten 
mit  den  Fingern  oder  mittelst  eines  Metalldrathes  verbunden,  und  sodann 
ihre  Elektricitäten  an  die  Goldplatten  eines  Condensators  übertragen,  so 
waren  die  En-eguugen:  Cu  | Zk  = — 8,  Cu  | F -j-  F | Zk  = -j-  55. 
Zinn-,  Blei-,  Eisen-  und  Wismuthplatten  gaben  analoge  Resultate. 

Es  ist  hiernach  bei  den  Fundamentalversuchen  die  Dazwischenkunft 
feuchter  Leiter,  z.  B.  der  Finger,  des  feuchten. Papiers,  durchaus  nicht  zu 
vernachlässigen. 

Man  hat  sich  bemüht,  nachzuweisen*),  dass  auch  da,  wo  scheinbar  12 
keine  Flüssigkeiten  die  Metalle  berühren,  gewisse  Bedenken  gegen  die 
Beweiskraft  der  Fundaraentalversuche  erhoben  werden  können,  und  die 
Elektricitätserregung  bei  denselben  ohne  Annahme  einer  elektromotori- 
schen Kraft  zwischen  den  Metallen  zu  erklären  sei.  — Es  ist  bekannt, 
mit  wie  grosser  Kraft  reine  Metallflächen  Gase  an  ihrer  Oberfläche  con- 
densiren.  Alle  metallischen  Flächen  werden  daher  stets  mit  einer  dünnen 
condensirten  Gas-  und  Feuchtigkeitsschicht  umhüllt  sein,  die  auf  dieselben 
ebenso,  wie  z.  B.  eine  Wasserschicht,  elektromotorisch  wirken  kann.  Eine 
Zinkplatte  kann  durch  diese  Berührung,  wie  beim  Contact  mit  den  mei- 
sten anderen  Flüssigkeiten , mit  negativer  Elektricität  geladen  werden, 
während  die  condensirte  Feuchtigkeitsschiebt  ebenso  stark  positiv  elek- 
trisch wird.  — Nach  aussen  hin  kann  diese  elektrische  Vertheilung  direct 
nicht  wahrgeiiommen  werden,  da  die  erregten  entgegengesetzten  Elektri- 
citäten unmittelbar  neben  einander  gebunden  sind. 

Setzt  man  eine  solche  elektrisch  erregte  Zinkplatte  auf  eine  auf  das 
Elektroskop  geschraubte  Kupferplatte,  so  berühren  sich  die  Platten  ent- 
weder absichtlich  nur  in  einzelnen  Punkten,  oder  sie  werden  selbst  beim 
besten  Aufeinandersclileifen  iiui-  wenige  Berührungspunkte  bieten.  Es 
ist  ja  z.  B.  bekannt,  wie  zwei  wohl  auf  einander  geschliffene  Glasplatten 
erst  nach  starker  Pressung  die  Newton’schen  Farbenringe  zeigen,  also 
erst  dann  bis  zu  einem  bestimmten  messbaren  Abstande  genähert  sind. 
Stets  wird  also  bis  auf  die  wenigen  Berührungspunkte  die  condensiide 
Gas-  und  Feuchtigkeitsschicht  die  Platten  trennen.  Die  Kupferplatte  des 
Elektroskopes  wird  durch  die  Feuchtigkeit  viel  schwächer  negativ  erregt. 


*)  Vergl.  de  Is  Hive  Traite'  T.  II,  p.  776.* 
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als  die  Ziukplatte.  Durch  die  BerüJirungspuukte  tritt  daher  eiu  Theil 
der  negativen  Elektricitat  der  Zinkplattc  direct  durch  Leitung  auf  (lie 
Kupferplatte  über.  lieht  man  Jetzt  die  Zinkplatte  ab,  »o  erweist  sich 
die  Kupferplatte  als  negativ,  und  die  Zinkj)latte  mit  ihrer  (iaaschiclit  be- 
w'ahrt  die  in  letzterer  befindliche,  jetzt  zum  Theil  frei  gewordene  positive 
Klektricität.  Der  Versuch,  bei  welchem  zwei  isolirt<>  Kupfer-  und  Zink- 
platten  zu  wiederholten  Mulen  von  einander  abgehoben  und  an  den  Con- 
densator  gebracht  werden,  erklärt  sich  auf  diesellie  Weise,  indem  jedes- 
mal unmittelbar  nach  der  Abgabe  <ler  Klekfricitäten  der  [Matten  an  den 
t'ondensator  sogleich  von  Neuem  die  Luftschichten  auf  dieselben  elektro- 
motorisch wirken.  — Auch  bei  deu  Versuchen,  wo  die  Zink-  un<l  Kujtfer- 
platte  des  Condensators  durch  das  Zink-  und  Kupferende  eines  Doj)pel- 
stabes  aus  Zink  und  Kujiler  direct  mit  einander  verbunden  werden,  gilt 
dieselbe  Erklärung;  ebenso  bei  der  Ladung  zweier  (.'ondensatoren , von 
denen  der  eine  eine  untere  Zinkplatte,  der  andere  eine  untere  Kupfeqilattc 
trägt,  bei  Verbindung  dieser  IMatten  mit  einem  Zink-  oder  Kupferdrath. 
Bei  der  Verbindung  der  oberen  ku|)ferneu  C'ondensatorphitte  mit  der  inne- 
ren zinneren  Belegung  einer  Leyduer  Flasche  findet  dasselbe  statt.  Die 
Zinubelegung  wird  wie  eine  Zinkplatte  durch  die  auf  ihr  condensirte 
Feuehtigkeitsschicht  stärker  negativ  als  die  Kupferplatte  am  Condeusator, 
und  ilu-e  Klektricität  geht  also  zum  Theil  in  letztere  über. 

Man  hat  versucht,  diese  Erklärungen  der  Elektricitätserregung 
bei  den  Volta’scheu  Fundamentalversuchen  dadurch  zu  widerlegen, 
dass  mau  dieselben  unter  der  Glocke  der  Luftjmmjte  im  Vacuo , in 
völlig  getrockneten  Räumen,  in  Wasserstoffgas  und  anderen  Gasen  mit 
demselben  Erfolg  wie  in  der  Luft  angestellt  hat  *).  Bei  allen  diesen  Ver- 
suchen ist  indess  nicht  die  auf  der  Oberfläche  der  Jletalle  condensirte 
Gasschicht  entfernt,  da  sie  mit  einer  weit  stärkeren  Kraft,  als  dem  Druck 
einer  Atmosphäre,  auf  derselben  fest  gehalten  wii-d.  Auch  wenn  man  zwei 
Zink-  und  Kupferplatten,  au  welche  JMatindräthe  gelöthet  sind,  bis  auf 
letztere  lackirt,  sie  auf  einander  legt  und  die  Platindräthc  mit  einander 
verbindet,  kann  wohl  die  hierbei  stattfindende  Ladung  der  Platten  mit 
entgegengesetzten  Klekfricitäten  durch  die  beim  Lackiren  der  Platten 
stets  auf  ihrer  Obei-fläche  zurückbleibeiide , wenn  auch  äusserst  geringe 
Feuchtigkeitsmenge  bedingt  sein  ^).  Die  entgegengesetzten  Resultate,  wel- 
che hierbei  von  einzelnen  Beobachtern  erhalten  wurden , können  auf 
der  rnelu’  oder  weniger  voUständigen  Entfernung  jener  Feuchtigkeit 
beruhen. 

Endlich  kann,  selbst  wenn  die  Metallplatten  einander  nicht  berühren, 
elektrische  Erregung  zwischen  ihnen  entstehen. 

So  fand  Grove^),  wenn  er  zwei  Kupfer-  und  Ziukplatten  durch  einen 


')  Pfaff,  Ann.  de  Chim.  et  Phy».  T.  XA'l,  ji.  28ti.*  (De  1b  Uive  belmiiptet  dos 
Gcgciitheil,  Ann.  de  Chini.  et  Phys.  T.  XXXIX,  p.  311.  1828.*)  — 1*)  Pe'clct,  .\nii. 
de  Chim.  et  Pliya.  [3]  T.  II,  p.  25ü.’  — ®)  Grove,  l.itor«ry  Gazette.  21.  Jan.  1843. 
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Papierring  getrennt  auf  einander  legte,  die  Zinkplatte  heim  Abheben  posi- 
tiv, die  Kupfei'platte  negativ. 

Ebenso  näherte  Gassiott*)  zwei  vierzöllige  Platten  von  Kupfer  und 
Zink  auf  eine  Entfernung  von  >/,ooZoll;  er  verband  sie  sodann  durch  Dräthe 
mit  zwei  senkrechten  Metallscheiben  von  Gold,  welche  auf  zwei  gegenüberlie- 
genden Seiten  eines  Glases  an  Metallstielen  eingekittet  waren,  und  zwi- 
schen denen,  an  einem  Metallstab,  ein  Goldblatt  hing.  Wurde  dem  Gold- 
blatt durch  eine  trockne  Säule,  welche  an  dem  einen  Ende  abgeleitet  war, 
Elektiicität  mitgetheilt,  so  bewegte  sich  dasselbe  beim  Trennen  der  Kupfer- 
uud  Zinkplatte  nach  der  einen  Scheibe  des  Apparates,  und  zeigte  dadurch 
wiederum,  dass  das  Zink  positiv,  das  Kupfer  negativ  geworden  war.  Da 
in  diesen  Beispielen  der  Papierring  oder  die  feuchte  Luft  zwischen  den 
Metallplatten  die  Stelle  des  feuchten  l.eiters  übernimmt,  so  sollte  man 
erwarten,  dass  analog  den  Ergebnissen  der  Versuche  in  §.  7 und  den  spä- 
ter zu  beschreibenden  Erscheinungen  bei  der  trocknen  Säule  das  Zink  sich 
negativ,  das  Kupfer  positiv  ladet.  Um  das  entgegengesetze  Resultat  dos  Ver- 
suches zu  erklären,  könnte  man  vermuthen,  dass  bei  Herstellung  der  Verbin- 
dung der  Platten  mit  den  Goldscheiben  des  Elektroskops  die  negative  Elektri- 
cität  der  Zinkplatte  abgeleitet  wird,  während  die  positive  Elektricität  ihrer 
Gasschicht  dann  die  entgegengesetzte  Elektricität  in  der  weniger  erregten 
Kupferplatte  bindet,  deren  positive  Elektiicität  gleichfalls  bei  jener  Ver- 
bindung abgeleitet  wird.  — Beim  Trennen  der  Platten  zeigt  dann  das  • 
Elektroskop  die  in  die  Zinkplatte  übergehende  positive  Ladung  ihrer 
Gasschicht  und  die  vorher  gebundene  negative  Elektricität  der  Kupfer- 
platte. 

Will  mau  auch  bei  diesen  Versuchen  die  Elektricitätserregung  den 
Metallen  allein  zuschreiben,  so  müssten  dieselben  auf  verhältnissmässig 
sehr  grosse  Entfernungen  ihre  Elektricitäten  austauschen  können. 

Wir  werden  noch  später  auf  den  grossen  Einfluss  zurückkommen, 
welchen  die  auf  der  Oberfläche  der  Metalle  condensirten  Gase  auf  ihr 
elektromotorisches  Verhalten  ausüben. 

Ist  nun  auch  durch  die  vorliegenden  Erklärungsversuche  durchaus 
noch  nicht  bewiesen,  dass  beim  Contact  zweier  Metalle  allein  keine  elek- 
tromotorische Kraft  auftritt,  so  zeigen  sie  doch,  wie  noch  stets  eine  an- 
dere Ursache  als  der  Metallcontact  die  Elektricitätserregung  bei  den 
Fmidamentalversuchen  bedingen  könnte.  Es  erscheint  aber  naturgemäss, 
so  lange  man  mit  einer  zweifellosen  Elektricitätsquelle,  die  durch  den 
Contact  von  Metallen  mit  Flüssigkeiten  in  Thätigkeit  gesetzt  wird,  noch 
irgendwie  jene  Versuche  erklären  kann,  nicht  noch  eine  neue  zweite 
Kraft  als  Ursache  der  elektromotorischen  Erregung  zwischen  den  Metallen 
anzunehmen. 

Ueberhaupt  sind  die  mit  dem  Condensator  angestellten  Versuche, 


*)  Gassiott,  Phil.  Mag.  Bd.  XXV,  S.  283.  1844.* 
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welche  di®  bei  Berührunff  heterogener  Körper  aiiftreteiideii  Klektricitäten 
nachweisen  »ollen,  stet»  mit  grossen  Schwierigkeiten  und  grosser  Unsicher- 
heit behaftet,  liinen  Beweis  liefern  die  vielen , in  alteren  und  neueren 
Zeiten  erhaltenen  widersprechenden  Resultate.  Hat  doch  selbst  einer  der 
sorgfSltigsten  neueren  Beobachter,  Kohlrauscb,  seine  Resultate  in  Be- 
zug auf  die  Fundamental  versuche  nach  einiger  Zeit  bedeutend  abändern 
müssen,  weil  die  üxydschicht  seiner  Zinkplatte  von  Kinfluss  war  (vergl. 
§.  15).  — Solche  Oberflächenschichten  lassen  sich  aber  kaum  je  vollstän- 
dig von  den  Metallen  entfernen. 

Die  weiteren  Betrachtungen  über  die  Elektricitätsei'regung  Imim  Me- 
tallcontact  verschieben  wir  a)if  das  theoretische  Schlusscapitel  unseres 
Werkes,  und  betrachten  zunächst  unter  der  vorläufigen  Annahme  einer 
solchen  die  aus  den  Fundamentalversucben  gezogenen  Folgerungen.  Es 
gelten  dann  bei  Veränderung  der  freien  Oberfläche  der  »ich  berührenden 
Metalle  die  schon  §.  4 entwickelten  Gesetze.  Hier  wie  dort  würde  bei 
Ableitung  des  einen  Körpers  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  dem  anderen 
auf  das  Doppelte  steigen.  Durch  die  bisher  beschriebenen  Versuche  ist 
dies  indess  nicht  nachzuweisen , da  sich  durch  die  Ableitung  auch  stets 
die  Bedingungen  der  Condeusation  ändern. 

13  Untersucht  mau  die  elektromotorischen  Kräfte,  die  bei  Berührung  ver- 
schiedener Metalle  mit  einander  auftreten,  so  kann  man  die  Metalle  in 
eine  Reihe  ordnen , in  welcher  jedes  Metall,  mit  irgend  einem  der  folgen- 
den berührt,  positiv  elektrisch  wird,  dieses  aber  negativ. 

Man  bezeichnet  die  so  gefundene,  und  zuerst  von  Volta  ermittelte 
Reihe  der  Metalle  als  ihre  Spannungsreihe.  In  dieselbe  fügen  sich  ne- 
ben den  Metallen  noch  einige  Schwefelverbindungen  und  Superoxyde  ein. 

Um  die  Stellung  der  Körper  in  der  Spanmingsreihe  zu  bestimmen, 
kann  man  entweder  untersuchen,  mit  welcher  h^lektricität  sie  sich  bei  Be- 
rührung mit  anderen  Körpern  laden,  deren  Reihenfolge  in  der  Spannungs- 
reihe man  schon  bestimmt  hat;  oder  man  bringt  die  zu  untersuchenden 
Körper  alle  mit  einem  Körper,  z.  B.  Zink  oder  Kupfer,  in  Berührung,  bringt 
den  einen  von  ihnen  nach  einer  der  oben  beschriebenen  Methoden  an  einen 
Condensator,  und  beobachtet  den  Ausschlag  der  (Joldblättchen  des  mit 
ihm  verbundenen  Elektroskopes.  .Je  grösser  derselbe  ist,  desto  weiter 
müssen  die  Körper  von  dem  mit  ihnen  berührten  Körper  in  der  Spannung»- 
reihe  abstehen. 

Einige  von  den  auf  diese  Art  gefundenen  Reihen,  in  welchen  die  zuerst 
genannten  Metalle  in  Berührung  mit  den  später  genannten  positiv  werden, 
sind  folgende : 

Reihe  Volta’s ') : Zink,  Blei,  Zinn,  Eisen,  Kupfer,  Silber,  Gold, 
Kohle,  Graphit,  Braunstein. 


*)  Volta,  Ann.  de  Cbim.  et  Phys.  T.  XL,  p.  225  j*  Gilb.  Änn.  Bd.  X,  S.  421. 
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Reihe  Seebeck’gi):  Zink,  polirtes  Blei,  Zinn,  rauhe»  Blei,  Anti- 
mon, Wismuth,  Eisen,  Kupfer,  Platin,  Silber.  (Erhalten  mittelst  an  einan- 
der gelegter  Metallscheiben,  bei  Temperaturen  von  12  bis  14® C.  Die 
Reihe  gilt  auch  bei  höheren  Temperaturen,  wenn  beide  Metalle  gleich 
warm  sind.) 

Reihe  Peclet’s^):  Zink,  Blei,  Zinn,  Wismuth,  Antimon,  Eisen, 
Kupfer,  Gold  (nach  den  Methoden  §.  8). 

Reihe  Munk’s"):  Kupfer,  Silber,  Kolde,  Gold,  schwarzes  Schwe- 
felquecksilber, Schwefelkies,  Braunstein,  Bleisuperoxyd. 

Reihe  Pfaff’s^)':  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Wolfram,  Eisen,  Wis- 
inuth,  Antimon,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Tellur,  Platin,  Palladium. 

Bei  der  Aufstellung  dieser  Reihen  (namentlich  auch  der  zuletzt  ge- 
nannten) ist  nicht  immer  die  Berührung  der  aneinander  gebrachten  Körper 
oder  der  Condensatorplatten  mit  den  feuchten  Fingern  vermieden  worden. 

Es  ist  leicht  ersichtlich,  dass  hier  diejenigen  Metalle,  die  in  Beinih- 
rung  mit  Wasser  elektromotorische  Kräfte  von  sehr  verschiedener  Grösse 
entwickeln,  bei  ihrem  Contact  die  grössten  Elektricitätserregungen  her- 
vorrufen,  so  dass  diese  Beobachtungen  sich  gleichfalls  den  eben  gegebenen 
Erklärungen  der  Volta’schen  Fundamentalversuchc  anschliessen. 

In  quantitativer  Beziehung  zeigen  die  der  Spaniumgsreihe  angehören- 
den Körper  ein  eigenes  Verhalten.  Volta®)  fand  mit  Hülfe  eines  .Stroh- 
halmelektrometers, die  elektromotorische  Erregung: 

Silber  | Kupfer  = 1 Blei  | Zink  = 5 

Kupfer  I Eisen  = 2 Silber  | Zink  = 12 

Eisen  | Zinn  = 3 Kupfer  | Zinn  5 

Zinn  I Blei  = 1 Eisen  | Zink  = 9 

Jedenfalls  sind  diese  Zahlen  nur  als  eine  erste  Annäherung  au  die 
richtigen  Werthe  zu  betrachten.  Vergleicht  man  aber  die  elektromoto- 
rische Erregung  Silber  | Zink  = 12,  mit  denen  der  übrigen  Körper, 

so  ist: 

Ag  I Zk  = Ag  I Cu  4-  Cu  I Fe  -h  Fe  | Sn  + Sn  | Pb  + Pb  | Zk=r  12. 

Ebenso  erhält  man 

Cu  I Sn  =3  ('u  I Fe  -)-  Fe  | Sn  : — 5 

Fe  I Zk  Fe  | Sn  -1-  Sn  | Pb  |-  Pb  | Zk  = 9. 

ln  der  Spaimungsreihe 

— Silber  Zinn  3 

Kupfer  I Blei  1 

Eisen  2 Zink  5 t- 

ist  daliei'  die  elektromotorische  Erregung  zwischen  zwei  Metallen  gleich 

Seebeck,  Abbaiidl.  d.  Berliner  Acad.  lsi2  — 23,  S.  295.*  — 2)  l’eclet, 

Ann.  de  Cbim.  et  Phys.  [3]  T.  II|,  p.  243.*  — Munk  »f  Kosenschiild,  Pogi'.  Ann. 
Bd.  XXXV,  S.  55.  1385.*  — Pfaff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  S.  209.  1840.*  — 
S)  Volta,  I.  c. 
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der  Suiume  der  elektromotorischen  Krregungen  zwischen  den  einzelnen 
zwischen  jenen  Metallen  stehenden  Gliedern. 

> 

14  Dieses  von  Volta  aufgestellte  Gesetz  der  Spannungsreihe  lässt  sich 
noch  auf  eine  andere  Art  nacliweisen. 

Verbindet  man  nämlich  die  beiden  Platten  von  Zink  und  Kupfer  eines 
Condonsntors,  statt  mittelst  eines  Zink-  oder  Kupferdrathes,  durch  einen 
beliebigen  anderen  Drath , oder  durch  eine  Reihe  zusammengelötheter 
Dräthe  von  verschiedenem  Metall , so  erhält  man  stets  genau  denselben 
Ausschlag.  Es  folgt  hieraus  unmittelbar,  dass  die  elektrische  Spannung 
zweier  Metalle  genau  dieselbe  ist,  wie  die  Summe  aller  elektrischen  .Span- 
nungen einer  Reihe  mit  einander  verbundener  >Ietalle,  deren  Endglieder 
jene  beiden  Metalle  sind. 

Für  diejenigen,  die  die  Elektricitätserregung  beim  Contact  der  Me- 
talle läugnen,  ergiebt  sich  dieses  Resultat  gleichfalls,  da  der  einfache  oder 
aus  mehreren  Drathen  combinirte  Verbindungsdx’ath  der  beiden  Conden- 
satorplatten  nur  als  Leiter  dient,  der  die  Elektrieität  der  einen  stärker 
durch  die  umgebende  Luft  erregten  Platte  zur  anderen  überführt. 

15  Das  Gesetz  der  Spannungsreihe  ist  neuerdings  durch  soi'gbiltige  Ver- 
suche .von  Kohlrausch  wiederum  geprüft  und  bestätigt  worden. 

Kohlrausch  *)  bediente  sich  zu  seinen  Versuchen  eines  besonderen 
Condensators,  dessen  Einrichtung  mit  einigen  unwesentlichen  Veränderun- 
gen in  der  mechanischen  Ausführung  folgende  war  (Fig.  8.): 

Auf  einem  Stahlprisma  a b bewegen  sich  zwei  Schlitten  von  Mes- 
sing. Auf  jedem  derselben  , ist  ein  Säulchen  von  Holz  aufgesetzt.  Oben 
sind  die  Säulen  durchbohrt,  die  Löcher  daselbst  sind  mit  Schellack  aus- 
gegossen, in  welchen  Dräthe  eingeschmolzen  sind,  die  einerseits  Klemm- 
schrauben, andrerseits  die  verticalen  Condensatorplatten  tragen.  Die  Säule 
links  ist  in  ihren  Sockel  d eingeschraubt  und  kann  durch  den  Arm  C und 
die  Schraube  t um  ihre  Axe  ein  wenig  in  horizontaler  Richtung  gedreht 
worden;  die  Säule  rechts  ist  an  ihrem  Sockel  durch  ein  Charnier  befestigt 
und  kann  durch  die  Schraube  r vor  und  rückwärts  geneigt  werden.  Die 
Feder  s sucht  sie  dabei  stets  in  die  verticale  Stellung  zurückzuführeu. 
Auf  diese  Weise  können  die  Condensatorplatten  genau  einander  parallel 
gestellt  werden.  Der  Einopf  j)  und  das  Schräubchen  o dienen  dazu,  beim 
Aneinanderschieben  der  Schlitten  die  Condensatorplatten  stets  genau  in 
derselben  kintfernung  von  einander  zu  erhalten.  Dieselben  sind  nicht 
lackirt ; als  Isolator  dient  also  nur  die  zwischen  ihnen  vorhandene  Luft- 
schicht. 

Die  Condensatorplatten  werden  aus  verschiedenen  Metallen,  Zink  und 
Kupfer,  oder  Platin  und  Zink  etc.  gewählt.  Man  verbindet  sie  für  einen 
Moment  durch  einen  Metalldrath,  welcher  an  einen  Harzstab  angekittet 


»)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXVIII,  S.  465.  1«63.* 
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ist,  entfernt  sodann  die  eine  Condensatorplatte  von  der  andern  und  bringt 
sie  mit  einem  Dellmann’schen  Elektrometer*)  in  Verbindung,  an  dem 

Fig.  8. 


man,  sei  es  durch  Messung  der  Ablenkung  der  Nadel,  sei  es  durch  Mes- 
sung des  Winkels,  um  den  man  den  dieselbe  tragenden  Faden  tordiren 
muss,  um  sie  in  eine  bestimmte  Lage  zurückzuführen,  die  in  der  Conden- 
satorplatte angehäufte  Elektricitätsmenge  bestimmen  kann.  Kohlrausch 
hat  zu  diesem  Zweck  weitläufige  Tabellen  construirt,  nach  denen  man  den 
Einfluss  der  Luftströmungen  etc.,  auf  den  Stand  der  Nadel  des  Elektro- 
meters corrigirt.  Da  indess  beim  Einsetzen  verschiedener  Condensator- 
platten  von  verschiedenem  Metall  die  Platten  nicht  genau  gleichen  Ab- 
stand von  einander  behalten,  und  so  die  Verstärkungszahl  des  Condensa- 
tors  jedesmal  eine  andere  ist,  so  muss  derselbe  erst  durch  eine  constante 
Elektricitätsquelle  geladen  und  mit  dieser  seine  Ladung  bei  Verbindung 
seiner  Platten  verglichen  werden.  — Als  eine  solche  Quelle  benutzte 
Kohlrausch  die  Daniell’sche  Kette,  bestehend  aus  einer  Zink-  und 
Kupferplatte,  die  resp.  in  Zinkvitriollösung  und  Kupfervitriollösung  sich 
befinden,  welche  Lösungen  durch  eine  poröse  Thonwand  von  einander 
getrennt  sind.  Bei  Ableitung  der  Zinkplatte  dieser  Kette  erweist  sich 
die  Kupferplatte  als  positiv  elektrisch.  Wir  wollen  die  elektrische  Difie- 
renz  an  den  beiden  Platten  dieser  Kette  mit  F bezeichnen.  Es  wurden 
nun  folgende  Versuche  angestellt  '*) : 

1.  Die  Platten  des  Condensators,  wir  wollen  annehmen,  von  Zink  und 


*)  iCohlransch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXII,  S.  353*  u.  Bd.  LXXIV,  S.  499.*  — 
»)  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXII,  S.  1.  1861.* 
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Platin,  wurden  direct  mit  einander  verbunden  und  ihre  Ladung  bestimmt. 
Dadurch  ergab  sich  die  elektrische  Dififerenz  A = Zk  | Pt. 

2.  Die  Kupferplatte  der  DanieH’schen  Säule  wurde  mit  der  Platin- 
platte, die  Zinkplatte  derselben  mit  der  Zinkplatte  des  Condensators  ver- 
bunden. Er  lud  sich  dabei  durch  die  elektromotorische  Erregung  B == 
F — Cu  I Pt.  (Cu  I Pt  mit  dem  negativen  Vorzeichen,  da  Platin  gegen 
Kupfer  negativ  ist.)  — Nach  dem  Volta’schen  Gesetz  der  Spannungsreihe 
ist:  Cu|  Pt  = Cu  |Zk  -f  Zk  |Pt,also  auch  BL=F  — Cu|  Zk  — Zk|  Pt  = 
F -|-  Zk  I Cu  — Zk  I Pt.  Werden  die  Endplatten  der  Da  ui  eil 'sehen 
Säule  durch  einen  Kupferdrath  verbunden , so  ist  in  ihrem  geschlossenen 
Kreise  die  elektromotorische  Kraft  D = F -K  Zk  | Cu  thätig.  Es  ist 

,also  auch  B = D — Zk  | Pt. 

3.  Die  Zinkplatte  der  Daniell’schen  Säule  wurde  mit  der  Platin- 
platte, die  Kupferplattc  derselben  mit  der  Zinkplatte  des  Condensators 
verbunden.  Die  Ladung  desselben  erfolgte  durch  die  elektromotorischen 
Kräfte  C = Zk  I Cu  + F + Zk  I Pt  = D -f  Zk  I Pt. 

Aus  denWerthenjy  und  C kann  die  elektromotorische  Kraft  Zk  | Pt 
und  D berechnet  werden.  Es  differirt  im  Allgemeinen  der  aus  A direct 
gefundene  Werth  Zk  |Pt  nur  wenig  von  dem  auf  diesem  Wege  gefundenen 
Werth  derselben  elektromotorischen  Kraft. 

Kohlrausch  benutzte  stets  zwei  Condensatoren,  den  einen  von  Zink- 
und  Kupferplatten,  den  anderen  von  zwei  anderen  Platten.  Beide  Con- 
densatoren wurden  unmittelbar  hintereinander  mit  der  Daniel l’schen  Säule 
verbunden , damit  man , ehe  eine  Verminderung  ihrer  elektromotori- 
schen Kraft  stattfand,  die  elektromotorischen  Kräfte  der  die  Condensa- 
toren bildenden  Metalle  mit  derselben  vergleichen  konnte.  — Die  auf 
diese  Weise  gefundenen  elektromotorischen  Kräfte  verschiedener  Metalle 
sind  in  folgender  Tabelle  unter  II.  verzeichnet  *).  Unter  I.  sind  ältere 
Bestimmungen  von  Kohlrausch  angegeben,  bei  denen  die  Conden- 
satorplatten  durch  Seidenschnüre  in  verticaler  Lage  einander  gegenüber 
erhalten  wurden.  Die  elektromotorische  Kraft  Zk  | Cu  ist  gleich  100 


gesetzt. 

I.  II. 

Zk  I Cu  100  100 

Zk  I Au  112,7  115 

Zk  I Ag  105,6  109 

Zk  I Pt  106,4  123 

Zk  I Fe  74,7  — 


Statt  der  Gold-,  Silber-,  Platin-  und  Eisenjdatteu  dienten  Kupfer- 
und  Messingplatten,  die  auf  galvanischem  Wege  mit  den  betreffenden  Me- 
tallen überzogen  waren. — Die  Dilferenzen  der  Angaben  1.  und  II  beruhen 
darauf,  dass  bei  den  älteren  Beobachtungen  I.  das  verschiedene  Verhalten 

*)  Kohl  ran  soll,  l’ogg.  Ann.  Bd.  I. XXXVIII,  .S.  472.  1853.* 
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der  oxydirten  und  blanken  Zinkplatten  nicht  berücksichtigt  war.  Die  Anga- 
ben II.  beziehen  sich  auf  eine  kurz  vorher  gereinigte  Zinkplatte.  Eine 
oxydirte  Zinkplatte  ist  gegen  eine  reine  negativ,  und  zwar  ist  die  elek- 
tromotorische Kraft  zwischen  beiden  Zk  | Zk  0 = 0,399  Zk  | Cu. 

Berechnete  Kohlrausch  nach  den  Angaben  I.  die  elektromotorischen 
Kräfte  Fe  | Cu  u.  s.  w.,  indem  er,  gemäss  dem  Gesetz  der  Spannungs- 
reihe Fe  I Cu  = Zk  I Cu  — Zk  I Fe  setzte,  und  bestimmte  dieselben 
direct  durch  das  Experiment,  so  erhielt  er: 

Berechnet:  Beobachtet: 


Fe 

1 Cu 

25,3 

31,9 

Fe  1 

Pt 

32,3 

32,3 

Fe  1 

Au 

38 

39,7 

Fe  1 

Vg 

30,9 

29,8 

Bis  auf  die  Werthe  Fe  | Cu  stimmen  diese  Zahlen  sehr  gut. 
Für  1)  ergab  sich  im  Mittel,  wenn  Zk  | Cu  = 4,17  ist 
D = 8,68,  also 
F - 4,51. 


So  wenig  Ursache  man  hat,  an  der  Richtigkeit  der  durch  diese  höchst 
sorgfältigen  Beobachtungen  erhaltenen  experimentellen  Resultate  zu  zwei- 
feln, so  lassen  sich  doch  die  gleichen  Bedenken,  welche  in  Betreff  der 
Bedeutung  der  Fundamentalversuche  erhoben  worden  sind,  auch  gegen 
die  Beweiskraft  dieser  Versuche  in  Bezug  auf  das  wirkliche  Vorhanden- 
sein einer  elektromotorischen  Kraft  zwischen  den  Metallen  auführen. 
Nehmen  wir  eine  solche  nicht  an,  so  würde  bei  Verbindung  der  Platten 
des  Condensators  wie  im  ersten  Versuch  von  Kohlrausch  die  Ladung, 
welche  wir  jetzt  mit  A/  bezeichnen  wollen,  durch  die  Differenz  der  Erre- 
gung beider  Platten  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  L erfolgen.  Dann 
wäre  A/  — Zk  I L -j-  L | Pt.  Bei  dem  zweiten  und  dritten  Versuche 
bliebe  diese  Ladung  bestehen,  nur  addirte  und  subtrahirte  sich  die  elek- 
tromotorische Kraft  F,  so  dass  wir  hätten  B/-=F  — A/undC/=F  -|-  A/, 
woraus  wiederum  Ai  zu  berechnen  wäre.  Der  Werth  Aj  würde  derselbe 
sein,  den  Kohlrausch  für  die  elektromotorische  Kraft  Zk|Pt  gefunden. 
Der  Werth  F,  die  elektroskopisehe  Spannung  der  geöffneten  Daniell’- 
schen  Säule  würde  sich  nach  dieser  Betrachtung  als  derselbe  erweisen, 
den  Kohlrausch  mit  V,  als  die  elektroskopisehe  Spannung  der  ge- 
schlossenen DanieH’schen  .8äule  bezeichnet.  Und  in  der  That  müs- 
sen beide  Werthe  gleich  sein,  wenn  durch  die  Verbindung  der  Zink-  und 
Kupferplatte  der  Säule  zu  der  vor  (lerselben  bestehenden  elektromotori- 
schen Kraft  keine  neue  (Zk  | Cu)  hinzugefügt  wird. 

Wir  werden  später  zeigen,  dass  für  die  elektromotorische  Erregung 
der  Metalle  durch  feuchte  Leiter,  zu  denen  man  auch  die  Luftfeuchtig- 
keit rechnen  könnte,  eine  ähnliche  Beziehung  besteht,  wie  sie  für  die 
Metalle  durch  die  Spannungsreihe  ausgesprochen  ist,  so  dass  auch  die 
Bestätigung  derselben  nicht  unbedingt  als  ein  vollgültiger  Beweis  für 
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die  elektromotorische  Erreg-uiig  der  Metalle  hei  ihrem  Contact  angesehen 
werden  müsste. 

Iß  Denken  wir  uns,  um  der  Volta’ sehen  Betrachtung  noch  weiter  zu 
folgen,  eine  Reihe  von  Metallplatten,  Silber,  Zink,  Blei,  Zinn,  Kupfer, 
übereinander  geschichtet,  und  auf  die  Kupferplatte  wdeder  eine  Silber- 
platte gelegt,  so  verbreiten  sich  durch  Leitung  die  an  jeder  Berührungs- 
stelle erregten  entgegengesetzten  Elektricitäten  ül)er  alle  mit  den  einander 
berührenden  Körpern  verbundenen  Metalle  durch  Leitung.  Nehmen  wir 
die  Dicke  der  Metallplatten  als  verschwindend  an,  da.ss  durch  ihre  Ueber- 
einanderschichtung  die  freie  Oberfläche  nicht  vergrössert  wird,  so  wür- 
den sich  die  Dichtigkeiten  der  freien  Elektricitäten  an  den  Enden  der  so 
gebildeten  Säule,  unter  Beibehaltung  der  Volta’schen  Zahlen  folgemler- 
maassen  gestalten: 


Kig.  9. 


(ianz  anders  verhielte  es  sich  beim  Abheben  der  oberen  Silberplatte 
von  der  Kupferplatte.  Dann  träte  die  an  der  Grenzfläche  beider  Platten 
gebundene  Elektricität  zu  Tage,  und  die  Silbeiplatte  zeigte  am  Elek- 
troskop  eine  Ladung  mit  negativer  Elektricität. 

Verbindet  man,  wälirend  die  Platten  aufeinander  liegen,  die  oberste 
und  die  unterste  Platte  mittelst  eines  Silberdrathes,  so  kann  dadurch  keine 
Bewegung  der  Elektricitäten  entstehen,  da  in  lieiden  Endplatten  die  Dich- 
tigkeit der  freien  Elektricität  gleich  Null  ist. 

In  einem  in  sich  geschlossenen  Kreise  von  metallischen  Leitern  der 
Spannungsreihe  ist  also  kein  Strom  von  Elektricität  möglich. 

Nimmt  man  überhaupt  keine  elektromotorische  Kraft  zwischen  den 
Metallen  an,  so  folgt  das  von  selbst. 

Ganz  anders  w'ie  die  Metalle  untereinander,  verhalten  sich  die  Flüssig- 
keiten bei  ihrem  Contactmit  den  Metallen.  V'ergleichen  w’irnur  das  Verhal- 
ten des  Wassers  zum  Zink  und  Kupfer.  Das  Wasser  wird  in  Berührung  mit 
Zink  stark  positiv.  In  der  Volta’schen  Spannungsreihe  müsste  man  es 
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jiach  diesem  Verhalten  über  das  Zink  setzen,  und  in  Folge  dieser  Stellung 
vermuthen,  dass  es  gegen  das  tief  stehende  Kupfer  noch  viel  stärker  posi- 
tiv sich  verhalten  müsste,  als  gegen  das  Zink.  Die  Erfahrung  lehrt  aber, 
«lass  im  Gegentheil  das  Wasser,  mit  dem  Kupfer  berührt,  schwächer  posi- 
tiv erregt  wird,  als  mit  dem  Zink. 

Es  lässt  sich  demnach  das  Wasser  in  die  Volta’sche  Spannungsreihe 
«ler  Metalle  nicht  einordnen. 

Ebenso  wie  das  Wasser  verhalten  sich  auch  die  übrigen  Flüssig- 
keiten. 

Wegen  dieses  entgegengesetzten  Verhaltens  theilt  man  die  Elektrici- 
tütsleiter  in  zwei  Klassen;  in  die  Leiter  erster  Klasse,  welche  dem 
(fesetz  der  Spannungsreihe  folgen,  und  zu  denen  ausser  den  Metallen 
einige  stark  negative  Superoxyde,  z.  B.  Mangansuperoxyd,  Bleisuperoxyd 
und  einzelne  Schwefelverbindungen,  z.  B.  Bleiglanz,  Schwefelkies  etc. 
gehören;  und  in  die  I.eiter  zweiter  Klasse,  welche  der  Spannungsreihe 
nicht  angehören,  zu  welcher  die  Flüssigkeiten,  Wasser,  verdünnte  Säuren, 
Salzlösungen,  auch  geschmolzene  Salze  zu  zählen  sind,  «also  alle  diejeni- 
gen znsam mengesetzten  Leiter,  die,  wie  wir  später  anführen  werden,  beim 
Durchleiten  des  galvanischen  Stromes  in  ihre  Bestandtheile  zersetzt 
werden. 


III.  Zwei  Metalle  und  eine  Flüssigkeit. 

• 

Wir  gehen  auf  das  in  §.  7 betrachtete  Beispiel  zurück,  in  welchem  17 
wir  eine  Kupfer-  und  Zinkplatte  durch  eine  feuchte  Tuchscheibe  von  ein- 
ander getrennt  hatten. 

Verbindet  man  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  durch  einen  Kupferdrath, 
und  findet  bei  der  Berührung  des  letzteren  mit  der  Zinkplatte  keine  elek- 


Knpfer  . 
Tuch  . . 
Zink  . . 


Fig.  10. 

-f-  2fi  — 7 5 = -F  IS..!) 

-f  2C  -t-  7.5  = -(-  38,6 

— 2fi  -k  7,5  = - 1S,5 


tromotorische  Erregung  statt,  so  gleichen  sich  die  entgegengesetzten  Elek- 
tricitäten  des  Kupfers  und  Zinks  18,5  und  — 18,5  aus.  Sogleich 
‘ aber  wird  diu-ch  die  elektromotorischen  Kräfte  an  der  Berührungsstelle 
des  Kupfers  und  Zinks  mit  dom  feuchten  Tuch  die  elektrische  Differenz 
wieder  hergestellt. 

W I edo ma n n,  Oalvanitimii^.  I.  3 
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Galvanischer  Strom. 


In  dom  geschlossenen  Kreise  der  drei  Körper  bewegen  sich  daher 
beständig  folgende  Elcktricitätsmengen : 

vom  Zink  durch  die  Flüssig-  in  entgegengesetz- 
keit  zum  KiipTer  und  durch  ter  Richtung 
den  Drath  zum  Zink 

von  der  Berührungsstelle 

des  Zinks  u.  der  Flüssigkeit  . . 26  — 26 

„der  Flüssigkeit  u.  des  Kupfers  . — 7,5  -j-  7,5 

Ini  Ganzen  -|-  18,5  — 18,5 

Findet  nun  noch  eine  elektromotorische  Erregung  zwischen  Zink 
und  Kupfer  statt,  durch  welches  dieses  beispielsweise  mit  der  freien  Elek- 
tricität  — 2 c,  jenes  mit  -(-2  c geladen  wird,  so  verbreitet  sich  die  im  Zink 
erregte  Elektricität  auch  durch  die  Flüssigkeit,  und  gleicht  sich  mit  der 
durch  das  Kupfer  kommenden  — 2 e aus.  Diese  Strömung  addirt  sich  zu 
den  bestehenden,  so  dass  jetzt  in  dem  ganzen  Kreise  beständig  circulirt: 

die  Elektricitätsmenge 

vom  Zink  durch  die  Flüssigkeit  zum  Kupfer 

und  durch  den  Drath  zum  Zink  ...-(-  18,5  -(-  2 = -j-  20,5 

in  umgekehrter  Richtung — 18,5  — 2 — — 20,5 

Es  ist  in  diesem  sj)eciellen  Falle  die  Richtung  des  Stromes  der  posi- 
tiven Elektricität  dieselbe,  als  wenn  nur  an  der  Berührungsstelle  der  Me- 
talle selbst  eine  Elektricitätserregung  stattgefundeii  hätte,  und  die  frei- 
gewordenen Elektricitäten  sich  durch  die  Flüssigkeit,  wie  durch  einen  in- 
differenten Leiter  ausgeglichen  hätten.' 

Einen  solchen  continuirlichen  Strom  von  Elektricität,  welcher  in 
einem  geschlossenen  Kreise  einander  berührender  Körper  circulirt,  nennt 
man  einen  galvanischen  Strom.  Sprechen  wir  von  der  Richtung  die- 
ses Stromes,  so  bezeichnen  wir  damit  stets  die  Richtung  der  Bewegung 
der  positiven  Elektricität. 

ln  unserem  Beisjjiel  geht  also  der  Strom  vom  Kupfer  durch  den 
Drath  zum  Zink,  von  diesem  durch  die 
Flüssigkeit  zum  Kupfer.  — Eine  Com- 
bination  von  Leitern,  welche  einen  sol- 
chen Strom  liefert,  nennen  wir  ein  galvani- 
sches Element,  auch  wohl  eine  galvanische 
Kette. 

Verbindet  man  die  Kupfer-  und  die  Zink- 
platte statt  durch  einen  Kupferdrath,  durch 
einen  Drath  von  einem  andern  Metall  M,  so 
entsteht,  selbst  wenn  man  eine  elektromotori- 
sche Erregung  zwischen  den  Metallen  anneh- 
men will,  hierbei  doch  keine  neue  Elektrici- 
tätsquelle  im  Schliessungskreise,  da  stets  die 
elektromotorische  Kraft  Cu  ) M -(-  M | Zk 


Fig.  11. 
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= Cu  |Zk  ist.  Man  kann  daher  an  die  Metallplatten  kupferne  Schrau- 
ben, sogenannte  Klemmschrauben  (Fig.  11)  befestigen,  und  diese  durch 
Dräthe  von  beliebigem  Stoffe  verbinden,  ohne  die  Richtung  des  entstehen- 
den galvanischen  Stromes  zu  ändern. 

Legt  man  nicht  zwei  Metallplatten  auf  eine  feuchte  Tuchscheibe,  son- 
dern senkt  z.  B.  zwei  MetalldrUthe  von  Zink  und  Kupfer  in  ein  Glas  voll 
Wasser,  und  verbindet  -sie  ausserhalb  desselben,  so  kann  sich  wohl  die 
Vertheilung  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  der  Dräthe  ändern;  die 
an  jedem  Punkt  der  einander  berührenden  Flächen  der  heterogenen  Kör- 
per auftretenden  elektromotorischen  Kräfte  bleiben  aber  dieselben.  Die 
Richtung  des  Stromes  wird  also  hierdurch  nicht  geändert. 

Wendet  man  statt  des  Kupfers  und  Zinks  andere  Metalle,  statt  des  18 
Wassers  andere  Flüssigkeiten  an,  so  giebt  unter  sonst  gleichen  Verhält- 
nissen die  Richtung  und  Stärke  des  erhaltenen  galvanischen  Stromes  ein 
Maass  für  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  in  dem  Schliessungs- 
kreise  der  drei  Körper. 

Es  ist  daher  nöthig,  einige  der  vorzüglichsten  Wirkungen  des  galvani- 
schen Stromes,  durch  welche  wir  seine  Stärke  und  Richtung  messe:i  kön- 
nen, vorläufig  ganz  kurz  zu  charakterisiren. 

1)  Thermische  Wirkungen.  Nimmt  man  die  mit  einer  Flüssig- 
keit, z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  in  Contact  ste- 
henden Metallplatten,  z.  B.  von  Kupfer  und  Zink  gehörig  gross,  und  ver- 
bindet sie  durch  einen  recht  dünnen  Platindrath,  so  erwärmt  sich  derselbe 
bis  zum  Glühen. 

2)  Chemische  Wirkungen.  Verbindet  man  die  beiden  Platten 
mit  zwei  Kupfordräthen,  an  welche  Platinplatten  angelöthet  sind,  die  in 
saures  Wasser  tauchen,  so  zersetzt  sich  dasselbe  in  seine  Bestandtheile. 

An  der  mit  der  Kupferplatte  verbundenen  Platinplatte,  durch  welche  die 
positive  Elektricität  in  das  Wasser  eintritt,  „an  der  positiven  Elektrode“, 
erscheint  Sauerstofigas,  an  der  mit  der  Zinkplatte  verbundenen  Wasser- 
stoffgas. — Ebenso  zersetzt  sich  das  saure  Wasser  zwischen  den  Metall- 
platten des  Elementes.  Sauerstoff  scheidet  sich  an  der  Zinkplatte  aus, 
also  wiederum  da,  wo  die  positive  Elektricität  in  das  Wasser  eintritt;  er 
verbindet  sich  aber  sogleich  mit  dem  Zink  zu  Zinkoxyd,  welches  sich  in 
der  umgehenden  Säure  löst.  An  der  Kupferplatte  scheidet  sich  Wasserstoff 
ab.  Es  können  bei  diesem  Vorgänge  auch  die  Metalle  ausserhalb  der  Flüs- 
sigkeit direct,  ohne  Einschaltung  einer  anderen  Flüssigkeit  verbunden  sein. 
Fügt  man  andere  Stoffe,  z.  B.  eine  mit  Stärkekloister  gemischte  Lösung 
von  Jodkalium  zwischen  die  Platinplattcn,  so  erscheint  an  der  positiven 
Elektrode  Jod,  welches  man  an  der  Bläuung  der  Lösung  erkennt.  Man 
kann  hierdurch  leicht  die  jedesmalige  Richtung  des  Stromes  untersuchen. 
Seine  Stärke  messen  wir,  indem  wir  die  Quantität  Wasser  bestimmen,* 
welche  er  in  einer  Zeiteinheit , z.  B.  einer  Minute , in  Sauerstoffgas  und 
Wasserstoffgas  zersetzen  kann.  Wir  setzen  die  auf  diese  Weise  in  der 
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Zeiteinheit  erhaltene  Menge  Knallgas  proportional  der  Intensität  oder 
Stärke  des  galvanischen  Stromes. 

.S)  Magnetische  Wirkungen.  Leitet  man  den  (Kupfer-)  Drath, 
durch  welchen  die  beiden  Metallplatten  des  galvanischen  Elementes  ver- 
bunden sind,  im  Kreise  um  eine  freischwebende  Magnetnadel,  so  dass  die 
Ebene  des  Kreises  in  die  des  Meridianes  fällt,  so  wird  die  Magnetnadel 
aus  ihrer  Ruhelage  .ahgelenkt.  Ist  z.  I!.  im  beistehend  gezeichneten  Apparat 
Kig.  12.  der  kreisförmige  Kupfer- 

drath,  der  mit  der  Zink-  und  Kupfer- 
platte des  Elementes  durch  die  Klemm- 
schrauben d und  e verbunden  ist, 
n « die  in  demselben  an  einem  Co- 
confaden  schwebende  Magnet,i.idel,  so 
durchfliesst  der  Strom  der  positiven 
Elektricität  den  Drath  in  der  Rich- 
tung des  Pfeiles.  Es  weicht  sodann 
der  nach  Norden  weisende  Pol  der 
Maguetnadel  aus  der  Ebene  des  Pa- 
pieres  nach  hinten  hin  aus.  Geht  der 
Strom  in  entgegengesetzter  Richtung, 
so  weicht  der  Nordpol  nach  vom 
hin  aus.  Der  Winkel,  um  den  die 
Magnetnadel  ahgelenkt  wird,  lässt 
sich  an  einem  unter  ihr  befindlichen 
Kreise  ableseu.  Die  Kraft,  mit  wel- 
cher diese  Ablenkung  geschieht,  ist  der  Intensität  des  galvanischen  Stro- 
mes direct  proportional.  Spätere  Deduetionen  werden  beweisen,  dass 
diese  Kraft  der  Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Magnetnadel  ent- 
spricht. Der  eben  beschriebene  Apparat  hat  deshalb  den  Namen  Tangen- 
tenboussole  erhalten. 

Windet  man  den  Drath  nicht  einmal,  sondern  in  vielfachen  engeren 
Windungen  um  die  Maguetnadel  7i.s(Fig.  13),  und  vereint  mit  ilir  eine  zweite 


Eig.  13. 


überden  Windungen  schwebende,  wel- 
che fest  mit  der  ersten  durch  ein 
senkrechtes  Stäbchen  von  Elfenbein 
verbunden  ist,  und  ihr  parallel, 
aber  gerade  entgegengesetzt  gerichtet 
ist,  so  ist  die  durch  den  galvani- 
schen Strom  bewirkte  Ablenkung  der 
Doppelnadel  viel  grösser.  Die  Rich- 
tung der  Ablenkung  ist  dieselbe,  als 
wenn  nur  ein  kreisförmiger  Strom  auf  die  in  der  Mitte  der  Windungen  schwe- 
bende Nadel  einwirkte.  Das  so  vorgerichtete  Instrument  wird  durch  eine 
Glashülle  vor  dem  Luftzug  geschützt.  Man  bezeichnet  es  mit  dem  Namen 
Galvanometer.  Wir  beschreiben  diese  Apparate  später  ausführlicher. 
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4.  Physiologische  Wirkungen,  a)  Legt  man  die  mit  den  Erreger- 
platten verbundenen  Platinjjlatten  auf  und  unter  die  Zunge,  so  bemerkt 
man  einen  sauren,  oder  alkalischen  Geschmack,  je  nachdem  der  Strom  der 
positiven  Elektricität  hierbei  durch  die  Zunge  von  oben  nach  unten  oder 
umgekehrt  fliesst.  Man  kann  denselben  auch  erhalten,  wenn  man  nur 
z.  B.  einen  Kupfer-  oder  Silberstreif  auf,  einen  Zink-  oder  Bleistreif  unter 
die  Zunge  oder  umgekehrt  legt  und  beide  vor  derselben  berührt.  Die 
feuchte  Zunge  ersetzt  dann  die  auf  die  Metalle  elektromotorisch  wirkende 
Flüssigkeit.  Dieser  eigenthümliche  Geschmack  ist  schon  im  J.  1760  von 
S u 1 z e r ’)  beobachtet  worden. 

b)  Berührt  man  zwei  Punkte  eines  mit  dem  Muskel  verbundenen 
lospräparirteu  Nerven,  am  besten  des  Hüftnerven  (N.ischiadicus)  des  Fro- 
sches, mit  zwei  Platin-  oder  Kupferdräthen , die  an  die  Erregerplatten 
eines  Elementes  angeschrauht  sind,  so  zuckt  im  Moment  der  Berührung 
oder  des  Aufhebens  derselben  der  Muskel.  — Man  kann  den  Nerv  selbst 
auch  nui-  an  den  beiden  Punkten  mit  zwei  heterogenen  Metalldräthen, 
z.  B.  von  Zink  und  Kupfer  berühren  und  diese  oberhalb  in  Contact  brin- 
gen, um  dasselbe  Resultat  zu  erhalten.  Es  bildet  dann  der  feuchte  Nerv 
selbst  die  elektromotorische  Flüssigkeit.  — Mit  gleichem  Erfolg  kann 
man  auch  nur  einen  Punkt  des  Nerven  und  einen  Punkt  des  Muskels  mit 
den  Leitungsdräthen  des  stromerzeugendon  Elements,  odei-  mit  zwei 
einander  berührenden  heterogenen  Metallstäben  verbinden. 

Galvani,  welcher  schon  früher,  im  Jahre  1790,  beobachtet  hatte, 
dass  bei  der  Entladung  des  Conductors  einer  Elektrisirniaschine  ein  in  der 
Nähe  befindlicher  Froschschenkel  zuckt  (durch  den  sogenannten  Rück- 
schlag), bemerkte  zuerst,  als  er  einen  Froschschenkel  vermittelst  eines 
kupfernen  Hakens  an  einem  eisernen  Gitter  aufliing , dass  derselbe  jedes- 
mal zuckte,  wenn  sein  unteres  Ende  mit  dem  eisernen  Gitter  in  Berüh- 
rung kam.  Durch  Wiederholung  der  Versuche  unter  verschiedenen  Um- 
ständen überzeugte  sich  Galvani,  dass  hierbei  die  Luftelektricität  keine 
Rolle  spiele,  und  schrieb  das  Zucken  des  Frosches  einer  animalischen 
Elektricität  zu,  indem  der  Nerv  positive,  der  Muskel  negative  Elektrici- 
tät enthielte,  die  sich  durch  die  berührenden  Metalle  ausglichen. 

Diese  Erklärung  wimde  von  Galvani  und  seinen  Schülern  (Aldini 
u.  8.  w.)  mit  mannichfachen  Abänderungen  eifrig  verfochten.  Schon 
Reil  *)  suchte  indess  im  Gegensatz  hierzu  die  Ursache  der  Erscheinung 
im  Contact  der  Metalle,  oder  eines  Metalls  mit  einer  Flüssigkeit,  wie  u.  A. 
auch  Ritter  angab,  dass  nur  drei  heterogene  Körper,  wie  Muskel,  Nerv 
und  ein  Metall  sich  zu  berühren  brauchten,  üm  eine  Zuckung  zu  geben. 

Indess  war  doch  Volta  der  Erste,  welcher  jene  Ansichten  entschie- 
den durch  den  Nachweis  widerlegte,  dass  gar  kein  Nerv  mid  Muskel  nö- 
thig  sei,  um  Elektricität  zu  erregen,  sondern  dieselbe  schon  bei  der  Be-  ^ 

■)  Sulzer,  Mem,  de  l’acad.  de  Berlin  1700,  — '■*)  Reil,  Gren.  J.  VI,  S.  ’4U. 
1792.* 
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riihrung  zweier  heterogener  Metalle  entstände  und  auch  durch  das  Elek- 
troskop  direct  nachzuweisen  wäre. 

19  Durch  die  lieokachtung  dieser  Wirkungen  kann  man  Reihen,  eoget- 
nannte  Spannungsreihen  aufstellen,  welche  angeben,  wie  sich  verschie- 
dene Metalle  in  Flüssigkeiten  elektromotorisch  gegen  einander  verhalten. 
Man  bezeichnet  nach  dem  einmal  einguführten  Sprachgebrauch  das  Metall 
als  elektrisch  positiv,  welches  mit  einem  anderen  zugleich  in  eine  Flüs- 
sigkeit gebracht,  negative  Elektricität  am  Elektroskop  zeigt,  zu  welchem 
also  bei  Berührung  beider  Metalle  ein  Strom  positiver  Elektricität  durch 
die  Berührungsstelle  der  Metalle  tliesst;  von  dessen  Berührungsstelle 
mit  der  Flüssigkeit  ein  gleich  starker  Strom  positiver  Elektricität 
durch  die  Flüssigkeit  zum  anderen  Metalle  hinfliesst.  Negativ  ist  dage- 
gen das  andere  Metall,  von  dessen  Berübrungsstelle  mit  der  Flüssigkeit 
aus  ein  Strom  positiver  Elektricität  zur  Berührungsstelle  beider  Metalle 
Fig.  14.  hinfliesst.  So  ist  z.  B.  Zink  positiv  gegen  Ku- 

pfer, wenn  Imide  Metalle  in  Wasser  stehen,  weil, 
entsprechend  der  eben  gegebenen  Definition  bei 
Verbindung  beider  Metalle  ausserhalb  des  Was- 
sers, wie  in  beistehender  Fig.  14  die  positive 
Elektricität  in  der  Richtung  der  Pfeile  durch 
<len  metallischen  Schliessungsbogen  von  Ku- 
pfer zum  Zink  und  von  da  durch  das  Wasser 
Eum  Kuj)fer  strömt. 

Man  findet  zuweilen  den  Ausdruck:  dieses 
oder  jenes  Metall  (Kupfer)  „nimmt  mit  einem  anderen  in  einer  Flüssig- 
keit positive  Elektricität  an“,  oder  einfacher  „wird  positiv“  (Becquerel). 
Durch  diese  Bezeichnung  entsteht  leicht  eine  unter  Beibehaltung  der  oben 
angeführten  allgemein  verbreiteten  Ausdrucksweise  ohne  Schwierigkeit 
zu  vermeidende  Verwirrung. 

Um  die  Art  der  Erregung  der  Elektricität  zwischen  zwei  Metallen 
zu  untersuchen,  bediente  man  sich  in  früherer  Zeit  meist  der  physiologi- 
schen Wirkungen  des  Stromes.  Mau  verband  die  unteren  Enden  zweier 
getrennter  Froschschenkel  mittelst  eines  Drathes  oder  eines  nassen  Fa- 
dens, und  berührte  die  Nerven  derselben  mit  zwei  Metallstäben,  die  man 
sodann  in  Berührung  mit  einander  brachte.  Der  Schenkel , dessen  Nerv 
mit  dem  positiveren  Metall  verbunden  wurde,  zuckte  stärker  beim  Berüh- 
ren, der  andere  stärker  beim  Trennen  der  Dräthe.  Hierbei  ersetzte  die 
Feuchtigkeit  des  Frosch präparates  den  flüssigen  Elektricitätserreger  zwi- 
schen den  Metallen. 

Auf  diese  Weise  ordnete  Ritter  *)  die  Leiter  erster  Klasse  in  fol- 
gende Spannungsreihe,  in  welcher  jedes  vorhergehende  Metall  positiv  ge-  , 
gen  alle  folgenden  ist:  -|-  Zink,  Blei,  Zinn,  Eisen,  Wismuth,  Kobalt,  Ar- 


>)  Ritter,  Gilb,  Ann.  Bd.  16,  S.  293.  1«04.* 
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senik,  Kupfer,  Antimon,  Platin,  Gold,  Quecksilber,  Silber,  Kohle,  einige 
Schwefelmetalle,  wie  Illeiglanz,  Kupfernickel,  Schwefelkies,  Arscnkics,  Pal- 
iHdiiiin,  Graphit,  Brnunstein. 

Die  Legirungen  der  Metalle  stehen  meist  nicht  zwischen  ihren  Be- 
standtheilen,  wie  mau  erwarten  sollte.  So  steht  Messing  zwischen  Kupfer 
und  Platin,  während  es  zwischen  Kupfer  und  Zink  stehen  sollte. 

Die  Amalgame  vou  Zink  und  Zinn  stehen  zum  Theil  oberhalb  des 
Zinks,  und  zwar  der  lleihe  nach  : 


+ 1 

Zink 

1 

Blei 

2 Quecksilber 

1 

Zink 

1 

Zinn 

.3  Quecksilber 

1 

Zink 

1 

Blei 

2 Quecksilber 

1 

Zink 

1 

Zinn 

2 Quecksilber 

2 

Zink 

1 Quecksilber 

1 

Zink 

1 Quecksilber. 

Zink. 

Schnellloth  steht  zwischen  Zink  und  Blei  etc. 

Manchmal  ändern  schon  sehr  kleine  Mengen  eines  beigeinischten  Me- 
talles  die  Stellung  eines  anderen.  So  stellt  eine  Spur  von  Zinn  d.is  Queck- 
silber zwischen  Zink  und  Blei. 

Wir  übergehen  die  vielen  in  ähnlicher  Art  gemachten  Bestimmun- 
gen, da  bei  ibnen  die  Natur  des  Ilüssigen  Leiters  nicht  völlig  definirt  ist, 
ebenso  die  Angaben,  welche  auf  den  Geschmacksempfindungen  beim  Ar- 
mireii  der  Zunge  mit  zwei  Metallen  beruhen. 

Viel  sicherer  sind  die  Bestimmungen,  welche  man  mittelst  des  Elek- 
troskopes  erhält,  und  vou  deueu  wir  schon  einige  in  den  §§.  5 u.  7 aufge- 
führt haben.  Noch  sicherere  Resultate  erhält  man , wenn  man  die  in  die 
Flüssigkeit  eiugetauchten  Metalle  mit  dem  Drath  des  Galvanometers  ver- 
bindet, und  aus  der  Ablenkung  der  Magnetnadel  die  Richtung  des  Stro- 
mes bestimmt  Die  folgenden  Spannungsreihen  sind  meist  auf  diese 
Weise  gefunden. 

Es  ist  nöthig,  bei  der  Aufstellung  derselben  die  Metalle  mit  frisch 
gereinigter  Oberfläche  und  gleichzeitig  in  die  betreffende  Flüssigkeit 
zu  tauchen,  da  oxydirte  Metalle  sich  anders  elektromotorisch  verhalten 
als  blanke,  und  bei  ungleichzeitigeln  Eintauchen  die  zucr.Ht  iu  die  Flüs- 
sigkeit gesenkte  Platte  oft  durch  die  Einwirkungen  derselben  auf  ihrer 
Oberfläche  inodificirt  wird.  Auch  darf  man  nur  den  beim  ersten  Eintau- 
chen der  Metalle  entstehenden  Ausschlag  der  Magnetnadel  des  Galvauo- 
meters  beobachten,  du  später  oft  der  Strom  auf  hört,  und  sich  selbst  zu- 
weilen, unter  später  zu  betrachtenden  Verhältnissen,  umkolu’t. 

In  den  auf  Seite  40  und  41  aufgoführteu,  von  verseftiedeuen  Physi- 
kern aufgefundenen  SjMiunungsreihen  ist  stets  das  höher  stehende  Metall 
positiv  gegen  die  darunter  verzeichneten. 

Die  Angaben  der  einzelnen  Physiker  stimmen  hiernach  nicht  völlig 
mit  einander  überein;  ein  Mangel,  der  durch  die  nicht  immer  beachteten 
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t)  Feeliner,  Schwgg.  Jourii.  Bil.  Llll,  S.  121).  182b.’  — Matthicssen,  Aon. 
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chemische  Verunreinigungen  der  Metalle , durch  ungleichzeitiges  Eintau- 
chen u.  s.  w.  bedingt  sein  kann. 

Besonders  beachtenswerth  erscheinen  zunächst  folgende  Punkte : 

1)  Die  extreme  Stellung,  welche  die  Superoxyde  als  sehr  sauerstoff- 
reiche  Körper,  die  einen  Theil  des  Sauerstoffs  möglicherweise  im  ozoni- 
sirten  Zustande  enthalten,  nach  der  negativen  Seite  der  Spannungsreihe 
einnehmen. 

2)  Der  Einfluss  der  Amalgamirung  auf  die  Stellung  einzelner  Me- 
talle. Während  Zink  durch  seine  Verbindung  mit  dem  Quecksilber  noch 
positiver  wird,  findet  beim  Cadmium  z.  B.  das  Umgekehrte  statt.  Auch 
die  Stellung  der  Legiriuigen,  die  nicht  immer  zwischen  den  in  ihnen  ver- 
bundenen Metallen  sich  finden , ist  hervorzuheben.  Sehr  oft  ändert  hi(;r- 
bei  ein  bedeutender  Ueberschuss  des  einen  Metalles  die  Stellung  der  Le- 
girung  nicht,  so  in  den  Amalgamen  des  Zinks  und  der  Alkalimetalle 
ein  bedeutender  Gehalt  an  Quecksilber.  Auch  wenn  Zink  mit  Zinn  (bis 
zu  '/a)  zusammengcschmolzeti  wird,  ändert  sich  seine  Stellung  kaum  '). 

3)  Die  eigenthümliche  Verschiedenheit  der  Stellung  einzelner  Metalle 
in  verschiedenen  und  auch  nur  verschieden  conceutrirten  Lösungen.  So 
sind  in  verdünnter  Schwefelsäure  Kupfer  und  Silber  negativer  als  Blei, 
in  Cyankaliumlösung  stehen  sie  über  demselben  nach  der  positiven  Seite 
hin  u.  s.  f.  Ebenso  ist,  nach  Fechner,  in  verdünnter  Oxalsäurelösung 
Zinn  negativ  gegen  Blei , in  concentrirter  Blei  negativ  gegen  Zinn ; nach 
de  la  Rive,  Eisen  und  Zinn  positiv  gegen  Kupfer  in  Salzlösung  und  Kali- 
lauge, negativ  in  Ammoniak,  Kohle  positiv  gegen  Platin  in  concentrirter 
Schwefelsäm'e,  negativ  in  Königswasser;  Eisen  positiv  gegen  Arsen  in 
verdünnter  Schwefelsäure,  negativ  in  schmelzendem  Kali;  nacliFara- 
day,  Wismuth  positiv  gegen  Antimon  in  Säuren,  negativ  in  Schwefel- 
kalium , Zink  in  verdünnter  Salpetersäure  stark  positiv,  in  concentrirter 
Salpetersäure  stark  negativ  gegen  Cadmium.  Nach  Poggendorff ‘^) 
steht  in  Wasser  mit  3 Procent  Schwefelsäure  Aluminium  zwischen  Blei 
und  Nickel;  nach  Wheatstone  *) , in  verdünnter  Salpetersäure  unter 
Zink,  Cadmium,  Zinn,  Blei,  Eisen;  in  Kalilauge  unter  Zink,  aber  über 
Cadmium;  in  Chlorwasserstoffsäure  unter  Zink  und  Cadmium. 

Oft  können  sich  diese  Erscheinungen  dadurch  erklären , dass  sich 
auf  der  Oberfläche  des  einen  der  eingetauchten  Körper  durch  die  chemi- 
sche Einwirkung  der  Flüssigkeit  eine  Hülle  bildet , die  anders  elektromo- 
torisch wirkt  als  die  reine  metallische  Oberfläche  desselben.  So  könnte 
z.  B.  das  stark  negative  Verhalten  des  Eisens  in  Schwefelkaliumlösung 
durch  Bildung  von  Schwefeleisen,  das  negative  des  Nickels  durch  Schwe- 
felnickel bedingt  sein.  Ebenso  erklärt  sich  das  abnorme  negative  Ver- 
halten des  sogenannten  passiven  Eisens,  des  Nickels,  Kobalts,  gegen  Ku- 
pfer u.  s.  f,  in  concentrirter  Salpetersäm’e  aus  Bildung  von  Oberflächen- 


1)  Pfaff,  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  128.  18u2.*  — 2)  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIII, 
S.  619.*  — 3)  Phil.  Mag.  [4]  Bd.  X,  S.  143.  1855.* 
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schichten.  Wir  werden  dies  in  einem  besonderen  Kapitel  über  die  Passi- 
vität mittheilen.  Indess  lässt  sich  doch  nicht  in  ähnlicher  Weise  stets 
ein  unmittelbarer  Gnmd  für  die  Stellung  der  Metalle  in  jeder  Flüssig- 
keit angeben.  Wir  werden  auch  diesen  Punkt  in  unserem  Schlusskapitel 
näher  zu  beleuchten  haben. 

4)  Oxydirte  Metalle,  Kupfer,  Eisen,  Blei  verhalten  sich  nach  Ma- 
ri anini  •)  und  Walker  *)  negativ  gegen  die  reinen  Metalle,  ebenso 
nach  Davy  (1.  c.)  angelaufenes  Zink  und  Zinn  gegen  blankes  in  verdünn- 
ten Säuren  und  Alkalien. 

5)  Schwefelmetalle,  Magnetkies,  Kupferkies  etc.  sind  in  verdünnten 
Säuren  meist  negativer  als  das  in  ihnen  enthaltene  Metall;  ebenso  beob- 
achtete Davy,  dass  mit  Schwefelkupfer  überzogenes  Kupfer  sich  negativ 
gegen  reines  Kupfer  in  Schwefelkaliumlösung  verhält. 

Die  Angaben  Davy ’s,  dass  gewalztes  Kupfer  negativ  gegen  wei- 
ches, gehämmertes  negativ  gegen  gewalztes,  hartes  und  rauhes  negativ 
gegen  weiches,  harter  Stahl  negativ  gegen  weichen  sich  verhalte, 
kann  auf  verschiedenen  Beimengungen  von  Oxyd  und  Oxydul  beruhen. 
Ebenso  kann  die  Beobachtung  Walker’ s , dass  KupferfeUe,  die  durch 
ein  mit  Glaubersalz  und  Kochsalz  befeuchtetes  Druckpapier  von  einer 
Kupferplatte  getrennt  waren,  sich  positiv,  bei  Befeuchtung  des  Papie- 
res  mit  Ammoniak  und  verdünnter  Schwefelsäure  negativ  verhielten , von 
Veränderungen  der  ObeiBächen  herrühren,  um  so  mehr,  als  Goldpulver 
gegen  eine  Goldplatte  sich  indifferent  verhielt.  Auch  Platinschwamm  ver- 
hält sich  negativ  gegen  Platinblech  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure, wohl  wegen  der  Condensation  der  Gase  in  den  Poren  des  ersteren. 

Die  Grösse  der  Oberfläche  der  mit  den  Flüssigkeiten  in  Berühioing 
befindlichen  Platten  hat  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen  keinen  Einfluss 
auf  die  elektromotorische  Erregung. 

Auch  geschmolzene  Körper  können  zwischen  Metallen  Ströme  erzeu-  20 
gen.  So  nach  Schweigger^)  geschmolzenes  Spiessglanz  imd  Zinnober 
zwischen  Eisen-  und  Weissblech,  nach  Davy  (1.  c.)  chlorsaures  Kali  oder 
Bleiglätte  zwischen  Platin  und  Zink. 

Nach  Faraday^)  geben  ein  Platin  und  ein  Kupferdrath,  welche  mit 
dem  Galvanometer  verbunden  sind,  und  gleichzeitig  in  geschmolzenen  Sal- 
peter, oder  chlorsaures  Kali,  schwefelsaures  Natron,  Jodblei , Bleioxyd, 
Wismuthoxyd,  phosphorsaures  Natron  getaucht  werden,  einen  Strom  in 
gleicher  Richtung,  wie  beim  Eintauchen  in  Säuren.  Ein  Eisen-  und  Phi- 
tindrath  geben  in  geschmolzenem  salpetersaurem  Silberoxyd  und  Chlorsil- 
ber entgegengesetzt  gerichtete  Ströme.  — Ebenso  Eisen  und  Kupfer  in 
Schwefelleber  *). 

Auch  erhitztes  Glas  kann  die  Rolle  eines  flüssigen  Leiters  überneh- 

1)  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLIX,  S.  84.’ — 2)  Pogg.  Ann.  Bd.  IV,.  S.  324.  182G.*  — 

S)  Schweigg.  Journ.  Bd.  III,  S.  268,  1811.*  — *)  Faraday,  Exp.  Res.  Scr.  V, 

§.  476.*  — ®)  Schräder,  Schweigg.  Journ.  Bd  XXXIII,  S.  22.  1821.* 
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men  ’).  Wird  ein  mit  zinkhaltigem  Quecksilber  gefülltes  Reagirglas  in 
reines  Quecksilber  getaucht,  und  beide  Quecksilbermassen  mit  den  Enden 
des  Galvanometers  verbunden,  so  entsteht  beim  Erhitzen  des  Quecksilbers 
ein  Strom  vom  Quecksilber  durch  das  Glas  zum  zinkhaltigen  Quecksilber. 
Ist  das  Glas  aussen  von  stark  getrocknetem  Braunstein  oder  Kohlenpul- 
ver umgeben , so  zeigt  ein  mit  dem  im  Glase  befindlichen  Quecksilber 
verbundener  Condensator  bei  Ableitung  des  äusseren  Pulvers  negative 
Elektricität  au,  so  dass  der  Strom  der  positiven  Elekti-icität  durch  das  Glas 
vom  Quecksilber  zum  äusseren  Pulver  fliesst.  Schaltet  man  zwei  Elemente 
Braunstein-Wasser-Ziuk  und  Braunstein -Glas -Zinkamalgam  (bei  100  bis 
320®  C.)  einander  entgegen  und  leitet  das  eine  Ende  der  Leitung  ab,  so 
giebt  das  andere  kaum  eine  Ladung  am  Condensator,  so  dass  die  elektro- 
motorischen Kräfte  in  beiden  Elementen  fast  gleich  zu  sein  scheinen. 

Wird  ein  abgeleiteter  Silber-  oder  Platindrath  durch  Glas  vom  Queck- 
silber getrennt,  so  zeigt  das  Quecksilber  am  Condensator  negative ; ist  der 
Drath  von  Zink,  positive  Elektricität.  — Senkt  man  in  einen  Pistolenlauf  *) 
ein  Glasrohr  und  steckt  in  dies  einen  Kupfer-,  Platinstab  oder  Gaskohlen- 
cylinder,  und  verbindet  letzteren  und  den  Pistolenlauf  mit  dem  Galvano- 
meter, so  geht  der  entstehende  Strom  vom  Eisen  zum  Kupfer  durch  das 
Glas.  Man  kann  auch  eben  so  gut  in  einen  mit  geschmolzenem  Glase  ge- 
füllten Tiegel  einen  Kupfer-  und  Eisenstab  einsenken  u.  dgl.  m.  In  Folge 
der  Zersetzung  des  Glases  durch  die  entstehenden  Ströme  bildet  sich 
bald  eine  „Polarisation“  desselben,  welche  den  ui'sprünglichen  Strom  auf 
Null  reducirt.  Der  neuerdings  von  Becquerel  füi"  diese  Ströme  ange- 
wandte Name  „pyroelektrische  Strom“  erscheint  uns  nicht  geeignet, 
da  man  mit  dem  Namen  der  Pyroelektricität  die  beim  Erwärmen  gewisser 
Krystalle  auftretende  Elektiicität  bezeichnet.  Durch  Aufschichten  einer 
Säule  von  verschiedenen  Metallplatten  und  Glas,  z.  B.  vergoldeten  Mes- 
sing- , Zinkplatten  und  Glasscheiben  und  Erhitzen  derselben  über  einer 
Argand’schen  Lampe  kann  man  ziemlich  kräftige  Ladungen  eines  Conden- 
sators  erhalten. 


1 


Senkt  man  in  einen  länglichen  Trog  AB  (Fig.  15)  von  Glas  oder 
pig  15  Porzellan,  der  mit  einer  beliebigen  Flüssig- 

keit, z.  B.  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
gefüllt  ist,  zwei  Platten  Z,  K von  verschiede- 
nem Metall,  z.  B.  von  Zink  und  Kupfer,  und 
verbindet  sie  mit  den  Enden  des  Galvanome- 
ters, so  ist  der  anfängliche  Ausschlag  seiner 
Magnetnadel,  ehe  chemische  Veränderungen 
die  Stärke  der  elektrisch  nn  En-egung  geändert 
haben,  ein  Maass  für  die  Summe  der  elektro- 
motorischen Kräfte  im  Schliessungskreise. 


>)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  270.  1854.*  — Becquerel, 
C.  K.  T.  XXXVIir,  p.  005.  1864.» 
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Senkt  man  vor  dem  Schliessen  des  Kreises  durch  das  Galvanometer  in 
die  Flüssigkeit  zwischen  die  Zink-  und  Kupferplatte  eine  dritte  dünne  Platte 
von  einem  beliebigen  anderen  Metalle,  z.  B.  Platin,  so  erhält  man  beim 
Schliessen  genau  denselben  anfänglichen  Ausschlag  am  Galvanometer. 

An  die  Stelle  der  elektromotorischen  Kraft  vom  Zink  und  Kupfer  in 
der  Flüssigkeit  ist  nun  aber  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  von 
Zink  und  Platin  und  Platin  und  Kupfer  getreten.  Da  der  Weg  der  Elek- 
tricitäten  durch  die  Einschiebung  der  Platinplatte  nicht  merklich  geän- 
dert ist,  so  können  wir  aus  der  Gleichheit  der  Angaben  des  Galvanome- 
ters in  beiden  Fällen  schliessen,  dass  die  elektromotorische  Kraft  von 
Zink  und  Kupfer  in  der  Flüssigkeit  gleich  ist  der  von  Zink  und  Platin 
plus  der  von  Platin  und  Kupfer  in  derselben.  Es  entspräche  dies  der  von 
Volta  aufgestellten  Theorie  der  Elektricitätserregung  zwischen  den  Me- 
tallen für  sich.  Man  spricht  das  Resultat,  welches  für  alle  beliebigen 
Flüssigkeiten  und  Metalle  gilt,  aus,  indem  man  sagt: 

Die  Metalle  folgen  bei  ihrer  elektromotorischen  Erregung  mit  Flüs- 
sigkeiten dem  Gesetz  der  Spannuugsreihe.  Man  bezeichnet  dieses  Gesetz 
auch  mit  dem  Namen  des  elektromotorischen  Gesetzes. 

Wir  werden  für  dasselbe  noch  später  experimentelle  Beweise  beihriii- 
gen,  wie  sie  namentlich  von  Poggendorff  gegeben  sind. 

Schreibt  man  indess  die  Summe  der  in  beiden  Fällen  im  Schliessungs- 
kreise wirksamen  elektromotorischen  Kräfte  vollständig  in  einer  Formel, 
so  ist  dieselbe  im  ersten  h'alle,  ohne  die  Einschaltung  der  Platinplatte: 

I.  Zk  I Aq  -I-  Aq  1 Cu  -I-  (Cu  | Zk); 
im  anderen : 

II.  Zk  I Aq  -f-  Aq  I Pt  -I-  Pt  I Aq  -I-  Aq  I Cu  -f  (Cu  | Zk), 
wo , wenn  keine  elektromotorische  Kraft  beim  directen  Contact  von  Zink 
und  Kupfer  auftritt,  (Cu  | Zk)  = 0 ist.  Das  Zeichen  Aq  bezeichnet  hier 
die  Flüssigkeit,  z.  B.  Wasser. 

Da  nun  offenbar  die  beiden  elektromotorischen  Kräfte  Aq  | Pt  und 
Pt  I Aq  zu  beiden  Seiten  der  eingesenkten  Platinplatte  die  gleichen  Elek- 
tricitäten  gerade  nach  entgegengesetzten  Seiten  hin  vertheilen,  so  können 
dieselben  zusammen  zur  Verstärkung  oder  Schwächung  des  gesammteu 
Stromes  der  Filektricität  im  Schliessungskreise  nichts  beitragen;  sie  heben 
sich  vollständig  auf,  so  dass  wir  in  der  Formel  II.  statt  Pt  | Aq  auch 
— Aq  I Pt  petzen  könnten.  Sie  ist  dann  unmittelbar  mit  der  Formel  I. 
identisch. 

Die  Richtigkeit  des  durch  das  Experiment  gefundenen  Resultates 
folgt  also  direct.  Es  würde  dasselbe  einen  Beweis  dafür  liefern,  dass 
die  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Metallen  und  einer  Flüssigkeit 
wirksame  elektromotorische  Kraft  wirklich  die  algebraische  Summe  der 
einzelnen  an  den  Berühruugsstellen  der  heterogenen  Körper  thätigen  elek- 
tromotorischen Kräfte  ist,  mjd  sich  dieselben  gegenseitig  nicht  stören. 

Sind  die  elektromotorischen  Kräfte  E^,.,  Ehe,  einer  Reihe  von  Metal- 
len a,  0 bestimmt,  wenn  sie  gleichzeitig  mit  einem  Metall  c in  eine  Flüs- 
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sigkeit  f gotaucht  niul  mit  diesem  durch  eine  metallische  Schliessung  ver- 
hunden  sind,  su  ist  dadurch  liekaniit; 

— {c  \ n)  a \f  \ c 
= (c  I A)  + H / + / I c 

wo  eventualiter  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen  den  Metallen 
(c  I a)  und  (c  | i)  gleich  Null  sind.  Siibtrahirt  man  beide  Gleichungen 
von  einander,  so  erhält  man: 

(c  I n)  - (c  I <<)  + n 1/  - Ä 1/  = E„,  - 
Wenn  wir  den  elektromotorischen  Kräften  ein  Vorzeichen  lieilegen, 
welches  die  Elektricität  angiebt,  die  der  erste  der  einander  berührenden 
Körper  erhält,  so  ist  (c  | h)  = — (A  | c),  und  ö \ f :=  — / I So 
schreibt  sich  die  Gleichung: 

(H  c)  + (c  I «)  + n 1/  + /I  b = - E^ 

Nach  dem  Volta’schen  Spannungsgesetz  ist  al)er 
{b  I c)  + (c  I u)  — {b  I rt) 
also  lautet  die  Gleichung: 

(i  I «)  -j-  I ./  "I"  ./"  I ^ 

Dieser  Werth  Eab  ist  aber  die  elektromotorische  Kraft  beim  Ein- 
tauchen der  Metalle  a und  b in  die  Lösung  y. 

Hat  man  also  die  elektromotorischen  Kräfte  Eae,  E^  u.  s.  f.  ver- 
schiedener Metalle,  «,  b , gegen  ein  anderes,  c,  in  einer  Flüssigkeit  /" 

bestimmt,  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  E„i,  zweier  dieser 
Metalle  in  derselben  Flüssigkeit,  wenn  man  ihre  elektromotorischen  Kräfte 
gegen  das  Metall  c von  einander  subtrahirt. 


22  Wir  legen  jetzt  zwischen  drei 


Fig.  16  . 


senkrechte  Glasstäbe,  welche  auf  einem 
Brett  aufgestellt  sind  (Fig.  16),  eine 
mit  Wasser  befeuchtete  mit  dem  Erd- 
boden durch  einen  feuchten  Faden 
verbundene  Tuchscheilm  Ho>  «uf 
diese  eine  Zinkplatte  ^i,  darauf  eine 
' Kupferplatte  Kt , dann  wieder  eine 
Tuchscheibe  H’i , eine  Zinkplatte 
K.eine  Kupferplatte  Äj  u.  s.  f. , so 
wird  zunächst,  da  zwischen  der 
^ unteren  nassen  Tuchscheibe  H'o  und 
' ihrer  Ableitung  zur  Erde  keine  elek- 
trische Erregung  auftritt,  die  Dich- 
tigkeit der  freien  Elektricität  auf 
der  Tuchscheibe  gleich  Null  sein. 
Durch  die  elektromotorische  Kraft 
zwischen  der  feuchten  Tuchscheibe 
und  der  Zinkplatte  ladet  sich  die 
Oberfläche  der  letzteren  mit  negati- 
ver Pilektricität  von  der  Dichtigkeit 
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— Kaw  Mit  gleicher  Dichtigkeit  verbreitet  sich  durch  Leitung  diese 
negative  Elektricität  über  die  Oberflächen  der  auf  die  Ziiikplatte  geleg- 
ten übrigen  Scheiben,  Zugleich  aber  wird  die  auf  der  Zinkplatte  liegende 
Kupferplatte  durch  die  zwischen  beiden  Platten  stattfindende  elektromo- 
torische Kraft  noch  negative  Elektricität  von  der  Dichtigkeit  — E^k  er- 
halten, welche  sich  wieder  über  alle  darüber  liegenden  Platten  verbreitet. 
Endlich  erregt  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  der  Kupferplatte  Kj 
und  der  daraufliegenden  feuchten  Tuchscheibe  \Vi  in  letzterer  und  den 
darüber  liegenden  Platten  positive  Elektricität  von  der  Dichtigkeit 
E^yf.  Ini  Ganzen  wird  so  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  der 
Tuchscheibe  W / und  den  darüber  liegenden  Platten: 

E]  = — Ezw  — Ezk  + 

Häuft  man  auf  die  Scheibe  TFj  noch  einmal  eine  Zink-,  Kupfer-  und 
Tuchscheibe,  so  addiren  sich  die  zwischen  diesen  stattflndenden  Erregun- 
gen zu  den  ersten,  und  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  der  Tuch- 
scheibe H i und  (durch  Leitung)  auch  auf  den  auf  ihr  liegenden  Plat- 
ten ist: 

E^  =2  Ei. 

Bei  Uebereinanderlagerung  von  n Reihefolgeu  derselben  Scheiben 
hat  die  Tuchscheibe  H'’,  die  elektrische  Dichtigkeit : 

E„  = n Er, 

die  Tuchscheibe  H'j„  die  Dichtigkeit: 

E^  n — 2 II  Er . 

Da  hier  jedesmal  die  negative  Erregung  des  Zinks  Z„  durch  das 
Wasser  H»_i,  und  des  Kupfers  K„  durch  das  Zink  Z„  (welche  letztere 
nach  der  Annahme,  dass  beim  Metallcontact  keine  Elektricität  auftritt, 
gleich  Null  sein  könnte)  grösser  ist,  als  die  positive  Erregung  des  Was- 
sers H'^  durch  das  Kupfer  K„,  so  sind  die  Ladungen  E,  n E,  2 n E stets 
negativ. 

ln  einer  solchen  au  dem  einen  Ende  abgeleiteten  Säule  nimmt  also  die 
Dichtigkeit  der  freien  Elektricität  am  nicht  abgeleiteten  Ende  mit  der  Anzahl 
der  Elemente  proportional  zu,  und  die  Difierenz  der  Dichtigkeiten  an  den 
beiden  Enden  der  Säule  ist  die  jj fache,  wie  die  Differenz  an  den  beiden 
Eudplatten  eines  Elementes  derselben. 

Man  kann  dieses  Ergebniss  durch  das  Experiment  prüfen. 

Zu  diesem  Ende  giebt  man  z.  B.  der  lOten,  20sten  u.  s.  w.  Kupfer- 
platte einen  kleinen  seitlichen  Fortsatz,  an  den  man  die  Kugel  eines  Elek- 
troskops  anlegt.  Auch  schon  ohne  condensirende  Vorrichtung  erhält  man 
einen  mit  der  Anzahl  der  unter  der  abgeleiteten  Platte  befindlichen  Ele- 
mente wachsenden  Ausschlag  der  Goldblättchen. 

Man  kann  auch  an  die  einzelnen  Platten  ein  an  einen  Glasstab 
befestigtes  Metallkiiöpfchen  legen  und  an  einem  Elektroskop  die  auf  das- 
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selbe  übergegangenen  Quantitäten  Elektricität  prüfen.  Man  erhält  so 
dasselbe  Resultat. 

Eine  auf  die  beschriebene  Art  aufgebaute  Säule  von  galvanischen 
Elementen  bezeichnet  man  nach  ihrem  Entdecker  Volta  mit  dem  Namen 
der  Volta’schen  Säule')  und  nennt  ihre  Enden  ihre  Pole. 

Wären  die  Platten  in  umgekehrter  Reihefolge  geschichtet  worden, 
also  auf  die  feuchte  Scheibe  11'®  erst  eine  Kupferscheibe  , auf  diese  die 
Zinkscheibe  Z',  dann  die  Tuchscheihe  die  Kupferscheibe  u.  s.  w., 
so  wären  die  Dichtigkeiten  der  Elektricität  auf  den  feuchten  Scheiben ; 

auf  H E’  — — Ekw  -|-  E^k 

„ 11"  7s«  =znE> 

„ TI E-”  = 2 nE'. 

Diese  Dichtigkeit  ist  dieselbe , wie  bei  dem  früheren  Aufbau  der 
Säule  von  2 «Elementen,  nur  ist  die  Elektricität  die  entgegengesetzte, 
positive. 

Wir  legen  jetzt  zwei  entgegengesetzt  gebaute  Säulen  von  je  « Platten- 
paaren mit  ihren  abgeleiteten  'l’uchscheiben  IIq  und  II’®  in  einem  isolir- 
ten  Statif  zusammen,  indem  wir  z.  R.  das  Rrett,  welches  zum  Aufbau  der 
Säule  dient , erst  mit  einer  lackirten  Glasplatte  bedecken.  Es  kann  sich 
hierdurch  die  Elektricitätsvertheilung  in  beiden  Säulen  nicht  ändern; 
ebenso  wenig,  wenn  man  die  Ableitung  der  jetzt  vereinten  feuchten  Schei- 
ben II ’o  und  IT  ® aufhebt.  Die  jetzt  aus  2 « Elementen  bestehende  Säule 
hat  an  ihrem  unteren  Ende'  die  Dichtigkeit  — n K,  an  ihrem  oberen  die 
Dichtigkeit  -f-  n E. 

Dasselbe  Resultat  hätten  wir  erhalten,  -wenn  wir  direct  an  eine  isolirte 
Tuchscheihe  11);  beiderseits  eine  Zink-  und  eine  Kupferplatte  gelegt  hätten, 
u.  s.  f.,  und  nun  die  durch  die  elektromotorischen  Ivräfte  an  jeder  Rerüh- 
rungsstelle  erregten,  gleichen  aber  entgegengesetzten,  und  sich  nach  allen 
zu  beiden  Seiten  der  Rerührungsstelle  liegenden  Leitern  verbreitenden  Elek- 
tricitäten  addirt  hätten. 

Die  elektrische  Dichtigkeit  an  den  Polen  einer  isolirten  Säule  ist  also 
nur  die  Hälfte,  wie  die  an  dem  isolirten  Pole  einer  am  anderen  Ende  ab- 
geleiteten, aus  gleich  viel  Elementen  bestehenden  Säule.  Die  Differenz 
der  elektrischen  Dichtigkeiten  an  beiden  Polen  der  beiden  Säulen  ist  aber 
in  beiden  Fällen  dieselbe  {EnE  und  2 n E). 

Auch  dieser  Satz  ist  leicht  zu  erweisen.  Verbindet  man  gleichzeitig 
die  beiden  Pole  einer  isolirten  Säule  mit  den  Knöpfen  zweier  gleichen 
Goldblatt-Elektroskojie,  so  zeigen  beide  einen  gleichen,  aber  von  entgegen- 
gesetzten Elektricitätcn  herrührenden  Ausschlag,  wie  man  durch  Annähern 
einer  geriebenen  Siegellackstange  an  die  Pllektroskope  zeigen  kann. 

Leitet  man  jetzt  das  eine  Ende  der  Säule  durch  Rerühren  mit  dem 

1)  VoUa,  Hiil.  Trans.  1800.  p.  402.*  — Gilb.  Ann  Bd.  VI.  .S.  340*.  — Ann. 
de  Chim.  T.  XI-,  p.  22.').*  — Gilb.  Ann.  Bd.  X.  S.  .389,  421.* 
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Finger  ab,  so  fallen  die  Goldblättchen  des  daselbst  befindlichen  Elektro- 
skopes  zusammen  , und  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes  am  anderen 
Pole  der  Säule  nehmen  nahezu  die  doppelte  Divergenz  an. 


Bei  einer  Säule  '),  die  an  beiden  Seiten  isolirt  ist,  und  aus  gleich 
grossen  Platten  aufgebaut  ist,  nimmt  von  der  Mitte  zu  beiden  Enden  hin 
ilie  Dichtigkeit  und  Quantität  der  frei  auf  den  Platten  augehäuften  ent- 
gegenge.setzten  Elektricitäten  gleichmässig  zu,  ebenso  in  einer  an  einem 
Ende  vollständig  abgeleiteten  Säule  von  diesem  Ende  an  bis  zu  dem  ande- 
ren. Nicht  so  ist  es , wenn  die  Endplatten  der  Säule  verschieden  gross 
sind,  oder  mit  verschieden  grossen  Leitern  verbunden  sind,  also  ilu-e  „Ab- 
leitungsgrösse“ verschieden  ist. 

Um  daun  auch  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Elektricitäten  Dz  und 
Iffi  auf  den  Endplatten  mit  ihren  Ableitungen,  deren  Oberfläche  Z und 
K sei,  zu  bestimmen,  dient  folgende  Betr.aehtung : 

Legt  man  zwei  verschieden  grosse  Platten  Z und  K zweier  elektro- 
motorisch auf  einander  wirkender  isolirter  Körper  zusammen,  so  muss 
stets  die  Summe  der  positiven  Elektricität  auf  der  einen,  gleich  der  der 
negativen  auf  der  andern  sein,  also: 

Z . 7)z  = — fC  . Dk (1) 

Ausserdem  kann  man  nach  manchen  Erfahrungen  annehmen,  dass 
selbst  unter  verschiedenen  Umständen  die  elektromotorische  Kraft  die 
Differenz  2«  der  mittleren  Dichtigkeiten  auf  beiden  Platten  constant  er- 
hält , also : 

Vz — jGyt=2e (2) 


woraus  folgt : 


T)z  = 


2 Ke 

Z^K' 


1>K  = - 


2Ze 

Z+K 


(3) 


Besitzt  eine  Säule  ii  — 1 Plattenpaare , deren  jedes  die  Oberfläche  « 
hat,  und  dazu  die  beiden  Endplatten  Z und  K,  so  ist  die  Oberfläche  der 
ganzen  Säule  A — Z AT  -j-  (n — 1)  a.  — Die  an  der  Endplatte  Z 
anliegende  Platte  theilt  ihre  Elektricität  durch  Leitung  der  ganzen  übrigen 
Säule  mit.  Diese  verbreitet  sich  demnach  auf  der  Oberfläche  *1  — Z, 
daher  die  Dichtigkeit  auf  der  Zinkplatte  nach  der  Gleichung  (3): 

= 2 e (4) 

Die  Ableitungsgrösseu  des  zunächst  liegenden  Plattenpaares  sind 
beiderseits  Z.  -f  a und  A — (Z -j- «),  die  des  folgenden  Z + 2a  und 
A — (Z  4"  2 «)  u.  s.  f. ; die  des  letzten  Z {n — 1)  a und  K,  Setzt 
man  diese  Werthe  in  Gleichung  (3)  ein,  und  addirt,  so  erhält  man  die 
gesammte  elektrische  Dichtigkeit  auf  der  Platte  Z: 


*)  Fechner,  l*ogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  44.  1838*. 
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Ungleiche  Ableitung  der  Pole, 
u [(/U — 1)  (/  -j-  2 A'] 


analog  ist: 


'iK'i: 


1)  ^ 
Ä 


Mit  der  Platte  werde  nun  noch  ein  Condensator  verbunden.  Ist 
die  Grösse  der  condensirenden  Fläche  H,  so  entspricht  sie,  wenn  die  Ver- 
stnrkiingszahl  des  Condcnsators  m ist,  der  freien  Oherfliiche  viB\  ist  die 
übrige  Oberfläche  des  t'ondensators  C,  so  ist  ilie  Diclitigkeit  der  Elektri- 
cität  im  Condensator : 


/G  = 


mn  [(n — 1)  n -|-  2 A'] 


m J)y  A 


A 


A b Bl 


C 


■L  B wt  -j-  f ’ 

Verschwindet  A -I-  C'  gegen  Bin,  so  ist  dieser  Werth  ein  Maximum. 
Dieses  Maximum  verhält  sich  zu  dw-  Dichtigkeit  der  Flektricität  an  dem 
Pole  ohne  Condensator  wie  ..I  :B,  .also  wde  die  Oberfläche  der  Säule  ohne 
Condensator  zu  der  Oberfläche  des  Condensators  ohne  Anwendung  der 
Condensation. 

Es  ist  hieraus  ersichtlich,  dass,  wenn  mau  die  Anzeigen  der  freien 
Elektricität  an  den  Enden  einer  isolirten  Säule  durcli  einen  Condensat.or 
verstärken  will,  derselbe  nur  klein  sein  darf.  Ueberdies  wird  er  sich  wirk- 
samer erweisen  bei  einer  Säule  von  vielen  Plattenpaaren,  bei  der  die  Ober- 
fläche rt  sehr  gross  ist. 

Bringt  man  au  den  einen  Pol  h einer  Säule  einen  Condensator,  so 
kann  derselbe  nur  Elektiicität  .aufnelnnen , indem  eine  gleiche  Quantität 
entgegengesetzter  Elektricität  in  der  Säule  frei  wird.  Wäre  der  Pol  b 
völlig  abgeleitet,  so  würde  die  Säule  höchstens  so  viel  Elektricität  auf- 
nehmen können,  dass  der  isolirte  zweite  Pol  a sich  mit  einer  doppelt  so 
grossen  Elektricitätsmenge  ladet,  als  vor  der  Ableitung.  Bis  zur  Errei- 
chung dieser  Grenze  hin  könnte  also  allerhüchstens  bei  Anwendung  eines 
Condensators,  der  doch  nur  eine  unvollkommene  Ableitung  des  Poles  b 
bildet,  die  Ladung  des  isolirten  Poles  a steigen.  — Leitet  man  aber  den 
Pol  tt  völlig  ab,  während  der  Condensator  mit  dem  Pole  b verbunden  ist, 
so  ladet  sich  derselbe  mit  einer  Elektricitätsmenge,  dass  zuletzt  die  Dichtig- 
keit der  Elektricität  am  Pol  b dieselbe  ist,  wie  vor  der  Verbindung  mit  dem 
('ondensator,  indem  dann  durch  den  anderen  Pol  eine  gleiche  Menge  entge- 
gengesetzter Elektricität  in  deu  Boden  entweicht.  In  diesem  Fall  würde 
also  durch  den  Condensator  dem  Pol  b der  Säule  eine  weit  grössere  Quan- 
tität Elektricität  entzogen  werden  können,  als  wenn  der  Pol  a isolirt  ist. 

Es  hat  keine  Schwierigkeit,  nach  den  oben  angedeuteten  Formeln 
die  elektrische  Ladung  jedes  einzelnen  Elementes  einer  Säule  zu  berech- 
nen, deren  Pole  ungleiche  Ableitungsgrösse  besitzen,  so  also  auch  den 
Punkt  der  Säule,  w'elcher  keine  elektrische  Sparinung  zeigt.  Ebenso  Hesse 
sich  leicht  die  elektrische  Vertheilung  in  einer  Säule  bestimmen,  in  wel- 
cher ein  Element  eine  grössere  oder  kleinere  Ableitungsgrösse  besitzt  als 
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ein  anderes.  Indess  haben  diese  Aufgaben  kein  allgemeineres  Interesse. 
Wird  ein  Element  einer  Säule  zur  völligen  Entladimg  abgeleitet,  so  verhal- 
ten sich  die  Theile  der  Säule  zu  beiden  Seiten  desselben  wie  zwei  ge- 
trennte, am  einen  Ende  vollständig  abgeleitete  Säuleu.  Jäger  *)  hat  über 
diese  V'erhidtnisse  viele  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  mit  der  theo- 
retischen Hetrachtung  nhereinstimmeii. 

NVbillten  wir  die  an  beiden  Enden  isolirte  Säule  nicht  an  beiden  Po-  24 
len  mit  einem  feuchten  Leiter  schliessen,  so  hätten  wir  der  früheren  Reihe- 
folge gemäss  auf  die  obere  negative  Tuchscheibe  noch  eine  Zinkplatte, 
unter  die  untere  positive  Tuchscheibe  eine  Kupfei-jdatte  zu  legen.  Es  ad- 
diren  sich  dann  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  beiden  Platten  mit 
dem  feuchten  Leiter  zu  den  übrigen.  Verbindet  man  also  diese  beiden 
Eiidscheiben  der  Säule  von  Zink  und  Kupfer  mittelst  eines  Drathes,  so  * 
bilden  dieselben  bei  ihrem  Coutact  mit  der  Flüssigkeit  noch  ein  2?i  + Ites 
Element  der  Säule,  welches  seine  Wirkung  zu  dem  der  anderen  I'llemente 
addirt.  Durch  den  Verbindungsdrath  circulirt  dann  ein  Strom  positiver 
Elektricität  von  der  Kupfer-  zur  Zinkplatte,  vom  positiven  (Kupfer)  zum 
negativen  (Zi:jk)  Pol  der  Säule,  der  sich  nach  Ausgleichung  der  entgegen- 
gesetzten Elektricitäten  durch  die  elektromotorischen  Kräfte  in  der  Säule 
HOgleich  wieder  erneuern  muss.  — Wie  in  einem  einzelnen  Element  ent- 
steht daher  auch  ein  dem  Strom  im  Leitungsdrath  gleicher  Strom  positiver 
Elektricität  in  der  Säule  von  ihrem  Zinkende  zum  Kupferende. 

Fände  in  der  Säule  keine  elektromotorische  Erregung  zwischen  den 
Metallen  statt,  so  würde  in  den  Formeln  des  §.  22  nur  das  (ilied  E/,k  fort- 
fnllen;  in  den  sonstigen  Retrachtungen  und  Resultaten  wäre  aber  nichts 
geändert. 

ln  früheren  Zeiten,  als  man  im  Coutact  der  Metalle  die  einzige,  oder 
wenigstens  die  vorzüglichste  Quelle  der  Elektricität  suchte,  und  die  Flüs- 
sigkeiten mehr  als  Leiter,  denn  als  Ehfktromotoren  betrachtete,  baute  man 
die  Säulen  stets  in  folgender  Ordnung  auf : 

Zink'i,  Kupfert,  feuchter  Leiter],  Zinkn,  Kupfern, 

feuchter  Leiteru_i,  Ziiik,,,  Kupfer,,. 

Hiernach  würde  an  die  findplatten  der  von  uns  beschriebenen  Säule 
noch  je  eine  Platte  vom  heterogenen  Metall  gelegt  sein,  und  entgegenge- 
setzt unseren  Feststellungen  das  Zinkende  der  Säule  der  positive,  das 
Ku])ferende  der  negative  Pol  sein. 

Verbindet  man  in  einer  der  Art  gebauten  Säule  das  Zinkende  mit  dem 
Knpferende  dur<di  einen  Drath,  so  hätte  man  an  den  finden  der  Säule  ]md 
in  ihrer  Schliessung  folgende  Jletallreihe: 

Zink,,,  Kupfern,  Drath,  Zink],  Kupfer]. 

Da  aber  selbst  bei  Annahme  von  elektromotori.schen  Kräften  zwischen 

')  Jäger,  Gilt.  Ann.  üil.  XIII,  S.  401.  1803.* 
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den  Metallen  die  Kndglieder  dieser  Reihe  Zink,,  und  Kupier]  sich  mit 
Elektricitäten  von  denselben  Dichtigkeiten  laden,  mögen  sie  nun  einander 
direct  oder  durch  Zwischenschaltung  anderer  Metalle  sich  berühren,  so  sind 
entschieden  die  Endplatten  Zink]  und  Kupfer,,  vollständig  überflüssig.  Es 
ist  in  früheren  Zeiten  durch  diese  doppelte  Anordnung  der  Säule  und  da- 
durch bewirkte  verschiedenartige  Bezeichnung  ihrer  Pole  viele  Verwirrung 
entstanden  '). 

Bei  der  Bildung  des  durch  den  Verbindungsdrath  der  Säule,  ihren 
sogenannten  .Sehliessungsdrath,  circulirenden  elektrischen  Stromes  kommen 
nur  die  frei  auf  den  Polen  der  Säule  sich  verbreitenden  und  stets  wieder 
erneuernden  Elektricitäten , nicht  aber  die  an  den  Berührungsstellen  der 
einzelnen  Platten  der  Säule  verdichteten  und  gebundenen  Elektricitätsmen- 
gen  in  Betracht.  Dass  letztere  viel  bedeutender  sind,  als  erstere,  zeigt 
folgender  Versuch  von  Fechner. 

Legt  *)  man  auf  die  oberste  Zinkplatte  7^  einer  nach  der  älteren  Art 
aufgebauten  Säule  von  20  bis  50  Plattenjiaaren  Kujifer-Zink-Flüssigkeit, 
eine  isolirte  Kupferscheibe  A flach  auf,  hebt  sie  ab  und  untersucht  ihre 
Elektricität  am  Elektroskop,  so  erweist  sie  sich  als  negativ,  während  sie 
doch,  wenn  sie  nur  durch  Leitung  die  Elektricität  des  Poles  der  Säule 
angenommen  hätte,  positiv  gewesen  wäre.  Bei  der  Trennung  der  Kupfer- 
platte Ä von  der  Zinkplatte  ist  aber  in  ersterer  die  durch  den  Contact 
beider  Scheiben  an  der  Berührungsfläche  verdichtete  negative  Elektricität 
frei  geworden,  deren  Quantität  mithin  bedeutender  ist,  als  die  frei  über 
die  Polfläche  der  Säule  verbreitete  positive  Elektricität. 

Hatte  man  die  Zinkplatte  7,  nur  mit  einer  kleineren  Stelle  der  Ku- 
pferplatte A berührt,  so  war  die  Menge  jener  verdichteten  Elektricität 
geringer,  und  die  Kupferplatte  konnte  die  positive  Elektricität  des  Poles 
annehmen , wenn  die  freie  positive  Elektricität  desselben  die  an  der 
Berührungsstelle  gebundene  negative  der  Kupfeqdatte  überwog.  Wurde 
die  berührende  Fläche  so  klein  gemacht,  dass  keine  Elektricität  wahr- 
nehmbar war,  so  konnte  daraus  berechnet  werden,  dass  die  Dichtigkeit 
der  an  der  Contactstelle  des  Zinks  und  Kupfers  condensirten  Elektricitäts- 
menge  so  gross  ist  wie  die  des  isolirten  Poles  einer  am  anderen  Pol  ab- 
geleiteten Säule  von  G80  (700)  Plattenpaaren. 

Auch  dieses  Resultat  spricht  gegen  die  schon  §.  8 besprochene  An- 
nahme, dass  die  Elektricitäten  beim  Contact  von  der  Berührungastelle 
fortgetrieben  werden. 

25  Mittelst  der  Volta’ sehen  Säule  lässt  sich  die  völlige  Identität  der 
durch  Contact  erregten  Elektricität  und  der  Reibungselektricität  iiach- 
weisen. 

Ein  durch  geriebenes  Glas  oder  Harz  mit  positiver  oder  negativer 

•)  Kitter,  Gilb.  Ami.  Bd.  IX,  S.  212  u.  Andere  — Kechner,  1-ehrbudi,  S. 
48*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XIJ,  S.  286.  1887*. 
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fjlektricität  geladenes  Elektroskop  wird  durch  Heriihreu  mit  dem  nega- 
tiven und  positiven  Pol  einer  am  anderen  Pol  ahgeleiteten  Säule  entla- 
den. — Ein  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbun- 
denes in  einer  Glasglocke  hängendes  Goldblatt  </  (Fig. 

17)  wird  von  einem  mit  dem  anderen  Pol  der  Säule 
verbundenen  Urnth  d angezogen,  wie  durch  einen  ent- 
gegengesetzt elektrisirten  Körper;  aber  abgestossen, 
wenn  der  Drath  mit  dem  gleichnamigen  Pol  einer 
zweiten  Säule  verbunden  wird  u.  s.  f.  *). 

Auch  eine  Leydner  Flasche  oder  einen  Con- 
densator  kann  man  mit  der  Volta’ scheu  Säule  laden, 
wenn  man  ihre  beiden  Belegungen  mit  den  von  den 
Polen  kommenden  Drätheu  verbindet.  Kehrt  man 
die  Verbindungen  mit  den  Polen  der  Säule  um , so  ändert  sich  auch  mo- 
mentan die  Ladung  der  Flasche. 

Die  Versuche  gelingen  auch,  wenn  man  den  einen  Pol  der  .Säule 
und  die  eine  Belegung  ableitet,  und  nur  den  anderen  Pol  der  Säule  zur 
Ladung  der  anderen  Belegung  der  Flasche  oder  des  Condensators  benutzt. 

Ebenso  kann  man  Lichtenberg’sche  Figuren  darstellen,  wenn  man 
durch  die  .Säule  einen  Condensator  ladet,  und  die  Elektricität  der  einen 
oder  anderen  Platte  desselben  durch  einen  mit  ihr  verbundenen  Metall- 
knopf auf  einen  mit  Lycopodium  bestreuten  Elektrophor  leitet.  Die  Ge- 
stalt der  Figuren  entspricht  der  Elektricität  des  Poles,  der  mit  der  Con- 
densatorplattc  verbunden  W'ar  *). 

Mau  hat  an  den  V^olta’schen  Säulen  verschiedene  Abänderungen  2H 
und  Vei'bcsscrungen  angebracht.  Man  hat  durch  Schrauben  die  .Säule 
zusamiuengepresst  ^) ; und  die  heterogenen  Metidlplatten  zusammenge- 
lötliet^),  oder  die  Kupferplatten  auf  einer  Seite  verzinkt'’),  um  stets  die 
innige  Berührung  zwischen  ihnen  herzustellen.  Um  das  Ablaufen  der 
Flüssigkeit  über  den  Baud  der  Metallplatten  zu  vermeiden,  welches  stets 
eine  Ausgleichung  der  Elektricität  in  den  einzelnen  Theilen  der  .Säule 
selbst  zur  F'olge  hat,  gab  man  den  Scheiben  aus  dem  einen  Metall  einen 
erhabenen  Rand,  und  legte  die  anderen  Scheiben  hinein,  oder  man  baut 
die  .Säule  horizontal  auf  zwei  Glasstäben  auf,  welche  zwischen  zwei  Bret- 
tern in  horizontaler  Lage  befestigt  werden  •’).  In  dieser  Anorduug  läuft 
aber  die  Flüssigkeit  zu  schnell  ab. 


Fig.  17. 


*)  lütter.  Gilb.  Ann.  Bd.  Vlll,  S.  3Sö,  18U1*.  — ^ Cruickshank,  Nichols. 
Juurn.  Bll.  IV,  S.  241;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  195*;  Bourgiiet,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII, 
■S.  193*;  Böckmann,  Gilb.  Ann.  Bd.  Vlll,  S.  150*;  Volta,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIII, 
S.  257*;  Kittor,  ibid.  S.  268*  u.  Andere.  — 8^  .Sebiinming  u.  Gilbert,  Gilb.  Ann. 
Bd.  V'II,  S.  157*.  — *)  Sternberg,  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  ,S.  132*.  — Brugnatelli, 
Annali  di  Cbimica  1803,  T.  XX,  p.  143.  — ®)  Haldane,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  191*; 
Parrot,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  387*;  Spätere  Einrichtnngen,  die  im  Princip  von  den 
älteren  nicht  abweichen,  von  Bischoff,  Pfaff,  Pohl  u.  A. 
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Häufig  geben  die  Säulen,  wenn  die  feuchten  Scheiben  in  ihnen  all- 
mälig  trocknen,  stärkere  Elektricitätsanhäufung  an  den  Polen,  als  kurz 
nach  ihrer  Aufschichtung.  Dies  kommt  hauptsächlich  von  dem  Verdun- 
sten der  an  den  Kändern  der  Metallplatten  befindlichen  F’liissigkeits- 
schichten. 

Man  baute  solche  Säulen  in  grossem  Maassstabe,  bis  zur  Anwendung 
von  2000  Kupfcr-Zinkplatten. 

Statt  der  nach  dem  Vorgang  Kitters  ')  jetzt  nllgemeiu  angewandten 
Kupferplatten  benutzte  man  früher  die  kostbareren  Metalle  Silber  *), 
Gold  ^),  (Münzen)  und  auch  Zinnfolie  ■*).  Später  baute  man  Säulen  auf 
aus  Zinkplatten  und  Platten  aus  Klei  und  '/a  Antimon  ®),  oder  aus  Mes- 
sing, oder  Wasserblei®),  oder  Holzkohle ');  oder  man  bestrich  auch  wohl 
die  den  Kupferplatten  zi'gr>!  v.brte  Seite  der  feuchten  Pappscheiben  mit 
Graphit®).  Man  baute  die  Säulen  aus  Platten  von  Silber  und  Wasserblei; 
Messing  und  Zinn-Zinklegirungen;  aus  Scheiben,  die  aus  einem  gebrannten 
Teig  von  Stärkekleister  und  Holzkohle  geschnitten  waren  und  Legirungen 
aus  gleichen  Mengen  Zink  und  Zinn®);  aus  Eisenjdatten  '**),  die  auf  einer 
Seite  verzinkt  waren  u.  s.  f.  Endlich  baute  man,  jedoch  ohne  Erfolg, 
Säulen  aus  Mngnetstäben . zwischen  deren  ungleichnamige  I’ole  man  mit 
Salzwasser  getränkte  Pappscheiben  legte").  — Wenn  Kitter'®)  hierbei 
elektrische  Erregung  erhielt,  so  lag  dies  an  Ungleichheiten  de,s  Stahles 
an  den  zusammengelegten  Polen. 

Auch  die  F’lüssigk(ut  in  der  Säule  änderte  man  vielfach  ab.  Man 
wandte  verdünnte  Salpetersäure  und  Schw'efelsäure,  Salmiaklösung,  Lö- 
sung von  Kochsalz  an,  ohne  dass  sich  die  Kichtung  der  elektrischen  Ver- 
theilung  änderte.  Nur  die  Grösse  der  Ladung  der  beiden  Endplatten 
mit  freier  Elektricität  wird  hierbei  verschieden. 

Kiot '“)  setzte,  um  dies  zu  prüfen,  auf  die  oberste  Platte  seiner  seiik- 
recht  aufgebauten  Säulen  von  je  20  gleich  grossen  Zink-Kuj>ferplattenpaa- 
ren  und  Tuchscheiben,  die  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten  getränkt  waren, 
ein  kleines  mit  Quecksilber  gefülltes  eisernes  (iefaas,  und  verband  dies 
durch  einen  an  einem  isolirten  Grift'  befindlichen  Drath  mit  der  oberen 
Platte  eines  fest  aufgestellten  Condensators,  dessen  untere  Platte  abgelei- 
tet war.  Nach  Entfernung  des  Drathes  wurde  die  obere  Condensntor- 
platte  abgehoben,  ihre  Elektricität  an  die  isolirte  Metallkugel  einer  Cou- 
lomb’sehen  Drehw'age  übertragen,  und  die  Ladung  durch  den  Drehungs- 


')  Ritter,  Gilb.  Arni.  Bd.  VII,  S.  373*.  — ®)  Volta  selbst,  Niobolson  und 
Cruicksbnnk,  Nichols.  J.  Hd.IV,  S.  170,  Rd.  V,  S.  80  it.  239;  Gilb.  Ami.  Bd.  IX,  S.  353* 
u.  Andere.  — ®)  Krman,  Hellvich,  Bonrgnet,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  485*.  — 
t)  Iloldane,  Xiehols.  .luurn.  Bd.  IV,  S.  211;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  190*.  — 
5)  Göttling,  Gilb.  Ann.  Bd.  Vll,  S.  527*.  — «)  Mardchan.'t,  Gilb.  Ann.  Bd.  X, 
S.  378*,  Bd.  XIV',  S.  120*.  — 7)  Curtet,  v.  Mons  Journ.  Bil.  V’Il,  S.  617.  — 

8)  Munke,  Pogg.  Ann.  Bd.  UH,  S.  276*.  — »)  Ilellwig,  Schccrer’s  Journ.  d.  Chem. 
Bd.  VII,  S.  617*.  — '*)  Göttling,  Jena.  Literaturz.  1805.  — ")  I.U dicke.  Gilb. 

Ann.  Bd.  IX,  S.  375*  u.  Andere.  — '2) Literatur.  Zeitung.  1805,  5.  Fcbr.  — 

Ann.  de  Chim.  T.  XLVII,  p.  5*;  Gilb.  Ann.  Bd.  XVIII.  S.  135*. 
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winke!  gemessen,  um  den  der  bewegliche  Hebelarm  der  Wage  hierbei  aus- 
wich. Abs  Biot  die  Tuchseheiben  mit  Soda,  Was.ser,  Alaunlösung  tränkte, 
erhielt  er  die  Ausschläge  70®,  77®,  t<l'  ^2®,  mit  reinem  Wasser  und  Kleister 
75,4  und  5(>,4®.  — Nahe  gleiche  Ausschläge  gaben  Säulen  mit  concentrir- 
ter  Lösung  von  Salpeter,  salpetersaurem  Zink,  Soda,  Pottasche  oder  mit 
Wasser,  Lösung  von  Kochsalz,  Salmiak,  chlorsaurem  Kali.  Diese  Gleich- 
heit ist  dadui'ch  bedingt,  da.ss  in  allen  hier  gebrauchten  Uombinationon 
die  Summen  der  elektromotorischen  Kräfte  nicht  sehr  verschieden  waren. 

In  einzelnen  Fällen,  wenn  man  z.  B.  statt  jener  Ijösungen  eine  Lö- 
sung von  Schwefelkalium  zwischen  Kupfer-  und  Eisenplatten  anwendet, 
ei-hält  die  Säule  eine  gerade  entgegenge.setzte  Polarität.  Bei  der  Verbin- 
dung ihrer  Endplatteu  durch  einen  Drath  ist  auch  die  Richtung  des  im 
Leitungsdrath  erzeugten  galvanischen  Stromes  verschieden. 

Leitet  man  einen  Pol  einer  Säule  ab,  so  vergeht  je  nach  der  Natur 
der  angewandten  Flüssigkeit  eine  verschiedene,  längere  oder  kürzere  Zeit, 
bis  der  andere  Pol  das  Maximum  seiner  Ladung  erhalten,  oder  ein  mit 
dem  Pol  verljundener  Condensator  eine  gewisse  Elektricitätsmenge  aufge- 
noinmen  hat.  Im  Allgemeinen  wächst  diese  Zeit  mit  der  Abnahme  der 
Leitungsfähigkeit  des  flüssigen  Leiters. 

So  erhielten  Gay-Lussac  und  Thenard  ')  an  einem  Elektroskop, 
welches  mit  dem  Pol  einei-  mit  der  verhältnissmässig  gut  leitenden  Sal- 
petersäure geschichteten  Säule  verbunden  wurde,  bei  momentaner  Berüh- 
rung des  Poles  die  Ladung  82,  nach  2 Minuten  langer  Berührung  die  La- 
dung 88.  Mit  der  schlechter  leitenden  Glaul>ersalzlösung  geschichtet  ergab 
dieselbe  Säule  in  gleichen  Zeiten  die  Ladungen  69  und  84.  — Der  Pol 
einer  aus  Kupfer-,  Zinkplatten  und  den  sehr  schlecht  leitenden  Platten  von 
geschmolzenem  Salpeter  geschichteten  Säule  gab  bei  Vei-suchen  von  Biot 
einem  Condensator  bei  der  Berührung  während  einer  Seeuude  die  Ladung 
1,4,  während  zehn  Secunden  die  Ladung  6,8. 

Die  längeren  Zeiträume  bis  zur  Ladung  der  Pole  einer  Säule  bis  zum  27 
Maximum  beobachtet  mau  namentlich  auch  an  den  sogenannten  trocke- 
nen Säulen,  bei  welchen  scheinbar  jeder  feuchte  Leiter  vermieden  ist. 

Die  erste  dieser  Säulen  ist  von  Behrens  '■*)  construirt.  Er  schich- 
tete 80  Elemente  aufeinander,  bestehend  aus  Zink,  Kupfer,  Goldpapier, 
welches  zuvor  in  Salzwasser  getränkt  und  getrocknet  war  und  mit  der 
vergoldeten  Seite  das  Kupfer  bedeckte.  Die  Pole  dieser  Säule  erwie- 
sen sich  sehr  stark  elektrisch,  und  die  Säule  behielt  ihre  Wirksamkeit 
über  drei  Monate,  ohne  dass  die  Metallflächen  verändert  waren. 

Andere  Säulen  combinirte  Behrens  aus  Stanniol,  Messing,  Goldpa- 
pier, Riffault®)  und  Marechaux'*)  aus  Zink,  Reissblei  oder  Messing 

D Gay-I.ussac  u.  TlMfiiarä,  Keclicrches  1811,  Brt.  I,  S.  38*;  vergl.  auch  de 
la  Kive,  Recherches  S.  142.  1836*.  — Behrens,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXIII, 

.S.  1.  1806*.  — ®)  Kiffault,  Ann.  de  Chim.  T.  I.VII,  p.  61;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXII, 

S,  313*.  — *)  Mardebaux,  ibid.  Gilb.  Ann.  Bd.  XXltl,  S.  224. 
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und  Pappe,  de  Luc  *)  aus  Zink,  Silber,  Sehreibpupier ; auch  aus  ver- 
ziiinteu  Eisenblechplatten  und  Goldpapier,  wo  also  die  unächte  (iold- 
belegung  das  Kupfer  ersetzt.  Zaniboni*)  nahm  unüclites  Silberj)npier, 
dessen  Papierseite  mit  Honig  oder  Haumöl  bestrichen  wurde,  in  den  Braun- 
stein eingerührt  war,  oder  Silberpapier,  welches  mit  einer  Lösung  von  Zink- 
viti'iol  getränkt  und  dann  getrocknet  wurde,  und  auf  der  Papierseite  mit 
Braunstcinpulvor  bestrichen  wurde.  Erbaute  so  Säulen  von  2-  bis  10,000 
Elementen.  Endlich  wandte  .Jäger  unächtes  Gold-  und  Silbei-jinpier  ®) 
an,  welches  zw-eckniäs.sig  au  der  Papierseite  zusammengeleimt  wird.  i\Ian 
schlägt  aus  diesem  Papier  Scheiben  und  schichtet  sie  so,  dass  stets  die 
Silberseite  der  einen  Scheibe  auf  der  Goldseite  der  anderen  ruht.  Auch 
baute  er  Säulen^)  aus  Scheiben  von  I.eim,  Harz,  Lackfirniss,  Glas,  Seide, 
die  auf  ihren  beiden  Seiten  mit  Schaumgold  und  Schaumsilber  überzogen 
w’aren,  oder  aus  einer  Reihe  Kupfer-Zinkplatten,  welche  durch  eine  trockene 
Fimissschicht  von  einander  getrennt  waren , und  so  gewissermaassen  eine 
Reihe  von  Gondensatoren  bildeten.  — Jetzt  wendet  man  meist  aneinander 
geklebte  Scheiben  von  unächtom  Gold-  und  Silberpapier  von  der  Grösse 
eines  Thalers  an,  schichtet  etwa  1000  bis  2000  solcher  Scheiben  in 
einer  wohl  gefirnissten  Glasröhre  aufeinander  und  presst  die  ganze  Säule 
durch  zwei  auf  die  Enden  der  Glasröhre  aufgekittete  Metallfas.sungen  fest 
zusammen.  Oder  man  schichtet  die  Scheiben  auf  einer  Messingplatte, 
W'elcho  au  drei  seidenen  gut  gefirnissten  Schnüren  in  ein  senkrecht  ge.stell- 
tes  Glasrohr  liincingohängt  ist,  und  die  man  mit  dem  Wachsen  der  Höhe 
der  aufgeschichtoten  Säule  tiefer  in  die  Glasröhre  hinunter  lässt.  Man 
bedeckt  die  Säule  nach  dem  Aufbau  mit  einer  zweiten  Messingplatte,  die 
man  durch  die  Schnüre  fest  gegen  die  untere  Platte  zieht.  — Die  ganze 
Säule  wird  bis  auf  ihre  Endplatten  mit  Siegellack  überstrichen. 

Da  die  Silberbolcgung  des  unächton  Silberpapieres  aus  einer  Legirung 
von  Zink  und  Zinn,  die  Goldbelegung  des  Goldjiapieres  aus  Kupfer 
(mit  Zink)  besteht,  so  entspricht  das  Ende  einer  solchen  Säule,  dem  die 
Goldseiten  des  Papieres  zugekehrt  sind,  ihrem  positiven  Pol,  das  Ende, 
dem  die  Silberseiten  sich  zmvenden,  ihrem  negativen  Pol. 

28  Bringt  man  an  die  Pole  einer  solchen  etwa  2000paarigen  Säule  ein 
Elektro.skop,  so  erhält  man  einen  bedeutenden  Ausschlug  seiner  Goldblätt- 
chen, der  beim  Ableiten  des  nicht  berührten  Poles  gemäss  tlen  früheren 
Auseinandersetzungen  etwa  auf  das  Doppelte  wächst.  Dabei  uimmt  auch 
der  Ausschlag  proportional  mit  der  Anzahl  der  Elemente  zu.  Als  z.  B. 
Bohnenberger  5)  2,  3,  1,  .5  gleiche  trockene  Säulen  in  gleichem  Sinne 
mit  einander  verband,  das  eine  Ende  der  combinirten  Säule  ableitete, 


D De  Luc,  Gilb.  Ann.  Bd  XXXXIX,  S.  10(1*.  — Zamboni,  Gilb.  Ann.  Bd. 
XXXXIX,  S.  41*i  Gilb.  Ann.  Bd.  I.I,  S.  182,  Bd.  LX,  S.  151*.  — 3)  .Itlgcr,  Gilb. 
Ann.  Bd.  XI.IX,  S.  53*.—  *)  dilger.  Gilb.  Ann.  ibid.  u.  Bd.  f.,  S.  214*.  — 3)  Boh- 
nenberger, Gilb.  Ann.  Bd.  I.III,  S.  348*. 
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und  an  das  andere  ein  Strohhalm-Elektrometer  legte,  so  ergab  dies  die  Aus- 
schläge 8“,  12",  1«»,  20«. 

Man  kann  auch  die  an  den  Polen  der  trockenen  Säulen  aufgehäuften 
Elektricitätsmengen  zur  Ladung  einer  Leydner  Flasche  benutzen,  indem 
man  dabei  wie  bei  den  gewöhnlichen  Volta’schen  Säulen  verfährt').  Bei 
grösseren  Säulen  sind  diese  Elektricitätsmengen  so  bedeutend,  dass  die 
Pole  der  Säule  im  Dunkeln  beim  Annähern  von  Leitern  Funken  geben,'  so 
z.  B.  bei  der  von  Jäger  gebauten  Säule  von  4mal  3000  Paaren  Gold- 
und  Silberpapier 

Bei  den  trockenen  Säulen  dauert  es,  wie  schon  früher  erwähnt,  eine 
geraume  Zeit,  bis  nach  Entladung  eines  Poles  das  an  denselben  gelegte 
Elekti'oskop  das  Maximum  der  Ladung  zeigt.  Je  stärker  die  Papiere  der 
Säule  getrocknet  werden,  desto  länger  wird  diese  Zeit  (da  die  Leitungs- 
fähigkeit um  so  geringer  wird).  Zuletzt  kommt  indess  der  Ausschlag  des 
Elektroskopes  auf  dieselbe  Grösse,  wie  bei  geringerem  Trocknen  (da  doch 
die  Natur  des  feuchten  Leiters  im  Papier  sich  beim  Trocknen  nicht  än- 
dert). 

Die  übrigen  Wirkungen  der  Volta’scheu  Säule  giebt  die  trockne 
Säule  gleichfalls,  indess  ist  dies  nur  sehr  schwierig  nachzuweisen,  da  we- 
gen der  sehr  geringen  Leitungsfähigkeit  des  Papieres  beim  Verbinden  der 
Pole  der  Säule  durch  einen  Leiter  nur  ein  sehr  schwacher  Strom  entsteht. 
So  konnte  Jäger  keine  chemischen  Wirkungen  der  trockenen  Säule  er- 
halten. Als  Kiess  ")  zwei  Platindräthe  mit  abgestumpften  Spitzen,  die 
mit  den  Polen  einer  SOOpaangen  Gold -Silberpapiersäule  verbunden  wa- 
ren, auf  befeuchtetes  Jodkaliumpapier  setzte,  welches  auf  eine  Glasplatte 
gelegt  war,  erhielt  er  indess  an  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen 
Platindrath  einen  Jodfleck.  Eine  Säule  von  2230  Paaren  gab  auf  Lack- 
mus- und  Curcumapapieren,  die  mit  Lösungen  von  Glaubersalz  oder  salpc- 
tersaurem  Baryt  getränkt  waren,  die  der  Säure-  und  Alkaliabscheidung 
entsprechenden  Köthungen  und  Bräunungen  der  Papiere.  Bohnenber- 
ger will  sogar  mit  einer  Säule  von  1800  Elementen  von  je  sechs  Zoll  im 
Quadrat  Wasser  zersetzt  haben. 

Auch  die  Magnetnadel  kann  durch  den  Strom  einer  trockenen  Säule 
abgelenkt  werden.  Du  Bois-Reymond  ■*)  verband  die  beiden  isolirten  Pole 
einer  schon  10  Jahre  alten  Säule  von  1800  Paaren  Gold-  und  Silberpa- 
pier von  13  Linien  Durchmesser,  welche  mit  Siegellack  bekleidet  war,  mit 
den  beiden  tlnden  des  Drntlies  eines  Multiplicators  von  24160  Windungen. 
Er  erhielt  einen  anfänglichen  Ausschlag  der  in  demselben  aufgehängten 
astatischen  Nadel  von  10«,  eine  bleibende  Ablenkung  derselben  von  3 bis 
4«.  Wurde  nur  das  eine  Ende  der  Säule  mit  dem  einen  Ende  des  Multipli. 


Zainboni,  Gilb.  Ann.  Bd.  LI,  S.  1B2*.  — 2)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  LI,  S. 
1S7*.  — **)  Kies«,  Kcibungselektricität.  §.  010*.  — Kiess,  ibid.  §.  98fi*.  vorgl. 
auch  Pclticr,  Journ.  Chim.  mod.  T.  VI,  p.  -17  und  Dclezenne  Arcb.  de  IKL 
T.  V,  p.  67*. 
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catordrsthes  verbunden,  das  andere  Ende  des  letzteren  und  der  Säule  zur 
Erde  abgeleitet,  so  war  die  Ablenkung  kleiner. 

29  Man  wendet  die  trockenen  Säulen  bauptsächlicli  der  beständig  an 
ihren  Polen  aufgehäuilen  freien  Elektricitäten  wegen  zur  Construction  von 
Elektroskopen  an. 

Legt  'inan  eine  in  eine  Glasröhre  eingeschlossene  trockene  Säule  -S 
in  einem  Kasten*  (Fig.  18)  auf  eine  isolirte  Unterlage,  und  bringt  an 

die  Endplattcn  der  Säule  die  Dräthe 
c und  f an , welche  oberhalb  durch 
einen  mit  Glasstäben  nusgelegten 
Schlitz  in  dem  Deckel  des  Kastens 
gehen,  und  dort  unter  einer  Glas- 
glocke in  zwei  vergoldeten  Metall- 
platten  a und  g enden,  so  laden  diese 
sich  mit  gleichen  Quantitäten  entge- 
gengesetzter Elektricität.  Wird  an 
einem  in  den  Hals  der  Glasglocke 
eingekitteteu  Metallstab  ein  Goldblatt 
zwischen  die  Metallplatten  gehängt, 
so  schlägt  es  bei  Berührung  des  Me- 
tallstabes  mit  einem  elektrisirten  Kör- 
per nach  der  Seite  der  Metallplatte 
aus,  welche  eine  der  ihm  mitgetheilten  entgegengesetzte  Elektricität  enthält. 

Auf  diese  Weise  ist  die  trockene  Säule  zur  Construction  eines  der 
emptiudlichsteu  Elektroskojje  verwendet  worden,  welches  nach  dem  ersten 
Vorgänge  von  Behrens,  von  Bohnenberger  wesentlich  verbessert,  und 
in  der  jetzigen  Form  namentlich  von  Fechner  eingeführt  worden  ist'). 

Bringt  man  bei  diesem  Elektroskop  die  Polplatten  der  Säule  zu  nahe 
an  das  Goldblatt,  so  wii-d  in  demselben,  wenn  es  unelcktrisch  ist,  Elektri- 
cität durch  Influenz  vertheilt,  und  zwar  von  der  ihm  näher  liegenden 
Polplatte  stärker,  als  von  der  anderen.  Dadurch  winl  das  Goldblättchen 
zu  der  ersten  Polplatte  hingezogen,  ladet  sich  an  derselben  mit  einem 
Theil  ihrer  Elektricität,  wii-d  sodann  als  gleichartig  elektrisirter  KöiT)er 
von  ihr  zurückgestossen  und  geht  zu  der  gegeuüberstehenden  ungleich- 
artig elektrisii-ten  Polplatte,  um  dort  seine  Elektricität  abzugeben  und 
dafüi’  die  entgegengesetzte  zu  erhalten,  wieder  abgestossen  zu  werden 
u,  8.  f.  Das  Goldblättchen  macht  in  dieser  Weise  hin-  und  hergehende 
Bewegungen,  die,  wenn  sonst  keine  Beweguugshiudemisse  eintreten , so 
lange  fortdauera,  als  sich  die  Pole  der  Säule  noch  mit  entgegengesetzten 
Elektricitäten  laden.  Mau  hat  sich  früher  vielfach  bemüht,  diese  schein- 
bar unendlich  lange  dauernden  Bewegungen  nutzbar  zu  machen,  z.  B. 

In  Betreff  der  genaueren  Construction  des  Fcclin er* sehen  Elektroskops  und 
der  älteren  Anwendungen  der  trockenen  Säule  zu  Elektroskopen  siehe  Kiess^  Rei* 
bungeelektricität  §.  14  bis  18*. 
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zur  Construction  von  Uhren.  Namentlich  hat  Zamboni  ')  zuerst  ein  sol- 
ches sogenanntes  elektrisches  Perpetuum  mobile  construirt.  Er  stellte 
zwei  Säulen  seiner  Construction  aus  je  2000  Scheiben  Silberpapier  und 
Braunstein  in  Glasröhren  senkrecht  nebeneinander,  mit  den  entgegenge- 
setzten Polen  nach  unten.  Diese  Pole  wurden  metallisch  verbunden.  Oben 
endeten  beide  Säulen  in  Metallknöpfen.  Zwischen  denselben  war  auf  einem 
isolirten  Statif  ein  um  eine  horizontale  Axe  drehbarer  senkrechter  Stab 
aufgehängt,  der  oben  einen  Metallknopf  trug,  und  durch  ein  Gegengewicht 
in  senkrechter  Lage  erhalten  wurde.  Dieser  Stab  schlug  dann  mit  seinem 
oberen  Metallknopf  abwechselnd  gegen  den  einen  und  anderen ' Pol  der 
Säulen.  Alle  diese  Apparate,  welche  mau  vielfach  abänderte,  und  zuweilen 
in  grossem  Massstabe  ausführte,  haben  ihrem  Zweck  nicht  entsprochen. 
Die  einzige  praktische  Anwendung  der  trocknen  Säulen  bleibt  die  in  den 
Elektroskopen. 


Man  hat  gemeint,  bei  den  trocknen  Säulen  würde  die  Elektricitäts-  30 
vertheilung  nur  durch  den  Contact  der  Metalle,  ohne  Dazwischenkunft 
eines  feuchten  Leiter  bewirkt.  Namentlich  führte  Jäger-)  zur  Stütze 
dieser  Ansicht  seine  aus  Metallplattenpaaren  mit  dazwischen  liegenden 
Lackschichten  gebauten  Säulen  an,  bei  denen  die  Lackschichten  vollkom- 
mene Nichtleiter  sein  sollten. 

In  der  That,  unter  der  Voraussetzung  der  Elektricitätserregung  beim 
Contact  der  Metalle  könnte  wolil  eine  Anhäufung  der  entgegengesetzten 
Elektricitäten  an  den  beiden  Polen  der  Säule  stattfinden. 

Es  seien  die  Plattenpaare  (Fig.  19)  aus  Kupfer  (K)  und  Zink  (Z) 
gebildet,  und  die  zwischen  je  zwei  Plattenpaaren  liegende  Lackschicht  mit 
pj„.  19  N bezeichnet.  Dann  würde 

sich  nach  der  Volta’schen 
Theorie  die  Zinkplatte  des 


ersten  Paares  Zi  mit  positi- 
ver, die  Kupferplatte  Kj  mit 
negativer  Elektricität  laden. 
Die  positive  Elektricität  -|-  E von  Zi  würde  durch  Influenz  eine  etwas 
kleinere  Elektricitätsmenge  — Eu  in  der  ihr  zugekehrten  Kupferplatte  Kn 
des  zweiten  Elementes  durch  den  Nichtleiter  Nt  hindurch  festhalten,  wo- 
gegen eine  eben  so  grosse  Menge  positiver  Elektricität -(-  7?// auf  die  gegen 
den  Nichtleiter  A//  liegende  Seite  der  Zinkplatte  Zji  überginge.  Durch 
Influenz  würden  wiederum  die  Elektricitäten  in  dem  Paare  ZKm  ver- 
theilt, und  so  würde  in  absteigender  Stärke  die  Vertheilung  der  Elektrici- 
täteu  in  allen  auf  einander  folgenden  Plattenpaaren  der  Säule  stattfinden. 
Lägen  an  KZ/  auf  seiner  Kupferseite  noch  Plattenpaare  an,  so  geschähe 
in  ihnen  die  Vertheilung  ebenso , nur  im  entgegengesetzten  Sinne.  — Da 


•)  Zamboni,  Gilb.  Ann.  Bö.  XLIX,  S.  42*.  — “)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XLIX, 
S.  49*  u.  Bd.  LII,  S.  81*. 
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nun  jedes  Plattenpaar  durch  seinen  Metallcoutact  in  gleicher  Weise  die 
Elektricitäten  in  der  ganzen  Säule  vertheilte,  so  würden  sich  diese  Ver- 
theilungen addiren,  und  an  den  Enden  der  Säule  die  Elektricitäten  sich  in 
bedeutender  Dichtigkeit  anhäufen. 

Nach  der  Entladung  der  Pole,  z.  11.  durch  ein  zwischen  dieselben  ge- 
hängtes OBcillirendes  Pendel,  wie  bei  dem  Zainboni’schen  Perpetuum  mobile, 
würde  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  den  Metallen  die  elektrische 
Spaimung  sogleich  wieder  herstellen.  Man  würde  auf  diese  Weise  in  der 
Säule  eine  unendliche  Quelle  von  bewegender  Kraft  besitzen,  ohne  dass 
irgend  eine  äquivalente  Veränderung  in  derselben  vorginge.  Schon  hier- 
nach ist  die  Jäger’sche  Vorstellung,  die  derselbe  auch  auf  die  Elektrici- 
tätserregung  bei  der  gewöhnlichen  Volta’schen  Säule  nuwendeu  wollte, 
durchaus  unzulässig.  — Indess  auch  directe  Versuche  widerlegen  die- 
selbe. — Würde  die  Anhäufung  der  Elektricitäten  an  den  Polen  der  Säule 
nur  durch  die  successive  Vertheilung  der  Elektricitäten  von  jedem  elektromo- 
torischen Metallpaare  aus  über  die  anderen  Paara  hin  stattfinden,  so  müsste 
die  Verdickung  der  nicht  leitenden  Schichten  die  Dichtigkeit  der  Elektrici- 
täteu  an  den  Polen  vermindern.  Pfaff ')  fand  indess,  dass  dies  durch- 
aus nicht  der  hall  ist,  ja  dass  bei  Unterbrechung  der  Säule  mit  10  bis  30 
Blättchen  trocknen  Papieres  die  Dichtigkeit  ungeändert  bleibt. 

Auch  ergeben  übereinstimmend  die  Versuche  von  Erman ‘^)  und  Par- 
rot*),  dass  durch  Austrocknen  eine,  z.  B.  in  einer  mit  Chlorcalcium  oder 
Kalkhydrat  gefüllten  Flasche  aufgestellte  Säule  nach  und  nach  alle  Wirk- 
samkeit verliert,  also  ein  feuchter  Leiter  zur  Erregung  der  elektromo- 
torischen Thätigkeit  der  Säule  nöthig  ist,  und  Bohneuberger  und 
namentlich  Munk*)  wiesen  nach,  dass  Firniss-  und  Lackschichten,  wie  sie 
Jäger  anwandte;  ebenfalls  die  Elektricität  beim  Erwärmen  leiten. 

Wird  eine  ganz  trockene,  und  dadurch  unwirksame  Säule  in  feuchte 
Luft  gebracht,  so  zeigt  sie  wieder  elektrische  Spannungen  an  den  Polen; 
diese  nehmen  aber  mit  der  Zeit  wieder  ab  *).  Die  Feuchtigkeit  der  Luft 
hat  hier  einen  doppelten  Einflu.ss  auf  die  Thätigkeit  der  Säule.  Einmal 
dringt  sie  in  die  Papierscheiben  ein,  und  macht  sie  elektromotorisch  wirk- 
sam, so  dass  die  Säule  Spannungen  zeigen  kann ; dann  aber  leitet  auch 
die  feuchte  Luft  beständig  die  an  den  Polen  aufgehäuften  Elektricitäten 
ab.  Hat  im  Lauf  der  Zeit  die  erste  Wirkung  ihr  Maximum  erreicht, 
so  vermindert  sich  in  Folge  der  zweiten  die  Spannung  der  Elektricitäten 
an  den  Polen.  Eine  trockene  Säule  kann  daher  in  feuchter  Luft  ebenso 
gut  an  Kraft  zunehmen,  wie  abnehmen,  je  nachdem  die  eine  oder  die 
andere  dieser  Wirkungen  überwiegt.  Wird  eine  trockene  Säule  an  einen 
wärmeren  Ort  gesetzt,  so  kann  sich  ihre  Wirkung  vermindern,  wenn  sie 
dadurch  ausgetrocknet  wird,  und  ebenso  vermehren,  indem  sich  mit  dem 


D Pfaff,  Gilb.  Ann.  Bd.  LII,  S.  111*.  — 2)  Erman,  Gilb.  Ann.  Bd.XXV,  S.  1. 
1807*. — ®)  Parrot,  Gilb.  Ann.  Bd.  EV,  S.  lfi.5*.  — *)  Bohnenberger,  Gilb.  Ann. 
Bd.  Ein,  S.  356*.  — *)  Munk,  Pogg.  Ann.  Bd.  XHII,  S.  193*.  — ®)  Erman,  1.  c. 
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Verschieden  grosse  Platten. 

Erwärmen  der  Feuchtigkeitsgrad  der  umgehenden,  die  Elektricitäten  au 
den  Polen  ableitenden  Luftschichten  vermindert  •).  Durch  Zusammenwir- 
ken beider  Bedingungen  kann  es  kommen,  dass  eine  trockne  Säule  beim 
Erwärmen  unveränderte  Spannungen  zeigt.  — Ein  drittes  Moment , wel- 
ches hier  hinzutritt,  scheint  das  zu  sein,  dass  beim  Erwärmen  die  in  den 
Papieren  der  Säule  enthaltenen  leitenden  Substanzen,  wie  die  Feuchtig- 
keit, besser  leitend  werden  und  vielleicht  zum  Theil  auch  stärker  elektro- 
motorisch auf  die  sie  berührenden  Metalle  wirken.  Hieraus  erklärt  sich, 
weshalb  Jägerei  beobachtete,  dass  die  Pole  einer  Säule  einem  Elektro- 
skop  grössere  Elektricitätsmengen  ertheilten,  wenn  die  Säule  im  Ofen  er- 
wärmt wurde,  als  vor  dem  Erwärmen.  — Ebenso  erklärt  sich  wohl  auch 
der  folgende  Versuch.  Jäger  trocknete  in  einer  mit  Chlorcalcium  gefüll- 
ten, luftdicht  verschlossenen  Büchse  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  aus 
1000  wohlgetrockneten  Paaren  Gold-  und  Silberpapier  gebaute  Säule.  Er 
konnte  an  dem  einen,  vermittelst  eines  Fortsatzes  aus  der  Büchse  her- 
vorragenden Pol  derselben  köine  Elektricität  nachweisen.  Als  er  aber  die 
Säule  auf  35  bis  40®  C.  in  einem  Ofen  erwärmte,  zeigte  sie  an  einem  Säu- 
lenelektroskop,  bei  40  bis  45®  C.  an  einem  Strohhalm-Elektroskop  elektri- 
sche Ladung;  ja  über  55® C.  wurde  die  Elektricität  der  Säule  stärker,  als 
sie  vor  dem  Trocknen  gewesen  war.  Dabei  bedarf  es  indess  längerer  Zeit, 
bis  die  Anhäufung  der  Elektricitäten  sich  herstellt.  — Da  es  nicht  mög- 
lich ist,  bei  der  grossen  Anziehungskraft  des  Papieres  gegen  die  Feuchtig- 
keit, aus  der  Säule  durch  das  umgebende  Chlorcalcium  alles  hygroskopi- 
sche Wasser  ebenso  schnell  wie  von  ihrer  Oberfläche  zu  entfernen,  so  kann 
auch  in  diesem  Falle  unsere  Erklärung  Anwendung  finden.  Ist  indess  eine 
Säule  durch  längeres  Erwännen  unwirksam  geworden,  und  überzieht  man 
sie  dann  dick  mit  Bemsteinfirniss,  so  erhält  sie  beim  Abkühlen  ihre  frühere 
Wirkung  nicht  wieder  *). 

Werden  Säulen  von  verschieden  grossen  Platten  aufgebaut,  so  raüs-  31 
sen  die  Dichtigkeiten  an  den  Polen  derselben  bei  sonst  gleichen  Verhält- 
nissen dieselben  "sein.  Dies  fand  Biot^)  an  drei  mit  Alaunlösung  gela- 
denen Säulen  von  je  16  Kupfer-  und  Zinkplatten  bestätigt,  deren  Ober- 
flächen im  Verhältniss  von  1 : 3,1  : 153,2  standen.  Die  Ladungen  ver- 
halten sich  wie  1,18  : 1 : 1.  Dasselbe  Resultat  erhielt  Bohnenberger  ®)  au 
drei  trocknen  Säulen,  deren  Gold-  und  Silberpapierplatten  7 Linien,  3 und 
36  Quadratzoll  Obei-fläche  hatten.  Dagegen  erneuert  sich  die  an  den 
Polen  aufgehäufte  Elektricität  um  so  schneller  nach  dem  Ableiten,  je  grös- 
ser die  Platten  sind.  Auch  dies  fand  Bohnenberger  an  seinen  trock- 
nen Säulen.  Leitete  er  den  einen  Pol  ab,  und  verband  den  anderen  mit 


')  Kiess,  Reibungselektricitat , Bd.  II,  §.  988*.  — Jiiger,  Gilb.  Ann.  Bd. 

LXII,  8.227*.  — Bohnenberger,  Gilb.  Ann.  Bd.  LIII,  8.356*.  — Ann. 

de  Chim.  T.  XI.VII,  S.  5;*  Gilb.  Ann.  Bd.  XVIII,  8.  149;*  (audi  Thdnard  u.  Be- 
chette,  Jonrn.  de  l'dcole  poh-t.  T.  11,  p.  291.  — ®)  Bohnenberger,  Gilb.  Ann.  Bd. 
LIII,  S.  349*. 
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einer  Leydner  Flasche,  so  erliielt  dieselbe  in  gleichen  Zeiten  Ladungen, 
welche  sich  proportioiuil  den  Flächen  der  Platten  verhielten.  Ks  ist  aber 
selbstverständlich,  dass  die  (Quantität  Klektricität , welche  im  (Janzen 
auf  den  Polen  aufgehäuft  ist,  und  die  der  Oberfläche  der  Pole  mit  der 
daselbst  statthabendeii  Dichtigkeit  multiplicirt  entspricht,  dem  Querschnitt 
der  Säulen  direct  proportional  sein  muss.  Man  kann  eine  Säide  VT>in 
II  fachen  Querschnitt  stets  als  aus  n neben  einander  ge.stellten  Säulen  von 
einfachem  Querschnitt  bestehend  betrachten , die  alle  gleiche,  zusammen 
also  die  n fache  Elektricitätsmenge  wie  die  einfache  Säule  den  gemeinsamen 
Polen  Zufuhren. 

Fenier  ist,  wie  wir  schon  früher  vorläufig  erwähnt,  die  Dichtigkeit 
an  den  Enden  der  Säule  von  der  (irüsse  der  Contactstelle  der  Metalle  mit 
dem  feuchten  Leiter  wenig  abhängig. — Als  Hiot  zwtu  Säulen  von  gleich 
grossen  Mctallplatten  baute,  und  zwischen  dieselben  beiiruisste  Pappringe 
legte,  deren  verschieden  grosse  Oefiimngon  mit  Alauidüsung  getränkte 
Läppchen  aufnahmen , so  waren  die  Ladungen  des  Condensators  an  den 
Polen,  obgleich  die  Grösse  der  Läppchen  im  V'erhältniss  von  9 zu  1 stand, 
fast  gleich,  nämlich  83,5  und  85.  ln  gleicher  Weise  ist  es  nicht  von 
wesentlichem  Einfluss  auf  die  mittlere  elektrische  Dichtigkeit  an  den  Polen 
der  .Säule,  W'elche  Gestalt  man  ihren  Metallplatten  und  flüssigen  Leitern 
giebt. 

12  Viele  Abänderungen  sind  mit  der  Gestalt  und  .Anordnung  der  Plat- 
ten der  Säulen  vorgeuoinmen  worden , von  denen  wir  später  im  Zusam- 
menhang die  wichtigsten  erwähnen  weiden.  Wir  wollen  hier  nur  dieje- 
nigen Modificationen  der  Volta’sehen  Säule  besprechen,  welche  für  die 
Theorie  und  den  experimentellen  Nachweis  der  Anhäufung  der  Elektriei- 
täten  an  ihren  Polen  ein  besonderes  Interesse  diirhieten. 

Der  Aufbau  einer  .Säule  von  vielen  Plattenpaaren  ist  ziemlich  lästig, 
und  schon  w'ährend  der  Zeit  des  Aufbauens  nimmt  durch  Abläufen  der 
Flüssigkeit  und  chemische  Einwirkungen  derselben  auf  die  Metallplatten  die 
elektrische  Spannung  an  ihren  Enden  ab.  .Sehr  gut  eigfiet  sich,  um  letz- 
tere schnell  zu  erhalten,  die  sogenannte  Pul  vermach  er 'sehe  Kette 

(Fig.  20). 

Um  einzelne  llolzstäbcheu  sind  zwei  Dräthe,  ein  vergoldeter  Kupfer- 
drath  k und  ein  etwas  dickerer  Ziukdrath  r,  neben  einander  gewickelt. 


Fig.  20. 


dass  sie  nirgends  einander  berühren.  Der  Kupferdrath  endet  auf  der 


*)  Pulver raacher,  Mechanics  Magaz.,  T,  L.II,  p.  494 ; Dingl.  Journ.  Ud.  CXXII, S.  29'. 
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einen,  der  Zinkdrath  auf  der  anderen  Seite  des  Holzstäbchens  in  zwei 
vergoldeten  üehren,  in  welche  sich  der  ungleichnamige  J)rath  des  zweiten 
• Stäbchens  mit  seinen  Gehren  einhakt.  Eine  ganze  Reihe  (z.  B.  (it)  bis  120) 
solcher  Elemente  ist  zusammengekettet,  und  die  Enden  der  Dräthe  des 
ersten  und  letzten  Elementes  sind  an  Metallstäbchen  gehakt,  welche  die 
Haken  Zt  und  K tragen.  Diese  Kette  wird  einige  Momente  in  gewöhn- 
lichen Essig  getaucht,  und  vermittelst  der  Haken  Z und  K an  zwei 
horizontalen  Glasstäben  aufgehängt.  Die  Holzstäbchen  saugen  genug 
Säure  ein,  um  als  feuchte  Leiter  zwischen  den  auf  sie  aufgewuudenen 
Zink-  und  Kupferdräthen  zu  dienen.  Die  Vergoldung  der  Gehre  hindert 
die  Gxydation  und  erhält  stets  die  Berübrungsstellen  der  heterogenen 
■Metalle  rein. 

Bei  Verbindung  der  Pole  dieser  Kette  mit  zwei  Elektroskopen  erhält 
mau  sehr  deutliche  Ausschläge  der  Goldblättchen , welche  sich  bei  Ablei- 
tung des  einen  Boies  in  dem  mit  dem  anderen  Bol  verbundenen  Elektro- 
skop  fast  auf  das  Doppelte  vermehren ; welche  mit  der  Anzahl  der  Elemente 
der  Säule  (wenn  mau  dieselbe  z.  B.  mit  dem  Finger  näher  oder  ferner 
VOM  dem  mit  dem  Elektroskop  verbundenen  Bole  ableitet)  wachsen  u.  s.  f. 

Volta  *)  ordnete  in  seiner  sogenannten  corona  di  iiizze  die  Construc-  33 
tion  der  Säule  folgendermaassen : 

Eine  Reihe  von  Gläsern  oder  Tassen  (Fig.  21),  wurde  neben  einan- 

Fig.  21. 
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«ler  gestellt,  und  mit  reinem  .oder  saurem  Wasser,  Kochsalzlösung  u.  s.  w 
gefüllt.  In  die  Gläser  wurden  fl-förmige,  halb  aus  Kupfer-  (A),  halb  aus 
Zinkblech  (Z)  bestehende  Metallplatten  oder  zwei  solche  durch  einen 
Drath  verbundene  Blatten  von  denselben  Metallen  hineingesenkt,  so  dass 
das  Kupfer-  und  Zinkende  der  Blatten  in  je  zwei  benachbarten  Gläsern 
stand.  In  die  letzten  Gläser  wurden  den  Enden  der  Doppelplatten  noch 
einfache  Blatten  aus  dem  ihnen  ungleichen  Metall  gegenübergestellt.  — 
Diese  Endplatten  zeigen  dieselben  Ladmigserscheinungen  wie  bei  den 


*)  Volta,  Nicholson's  Jourii.  Bii.  IV,  S.  179;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  S,  845*. 
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oben  l)escliriebenen  Plattensäulon.  Bei  ihrer  V'erbindung  durch  einen  l)rath 
entsteht  ein  galvanischer  Strom,  der  durch  den  Drath  vom  Kupfer  zum 
Zink  fliesst. 

Auch  in  einer  solchen  Säule  können  sich  bei  gehöriger  Anzahl  der 
Elemente  die  Elektricitäten  in  grosser  Dichtigkeit  an  den  Polen  anhäuien. 
Gassiot')  construirte  z.  B.  eine  Säule  von  3520  Elementen,  von  denen 
jedes  aus  einem  mit  Kegenwasser  gefüllten  Glase  bestund,  in  welchem  sich 
ein  Kupfercylinder,  und  in  dessen  Axe  ein  den  Kupfercylinder  nicht  berüh- 
render Zinkstab  befand.  Der  Zinkstab  des  ersten  Glases  war  mit  dem  Ku- 
pfercylinder des  zweiten  Glases  u.  s.  w.  verbunden.  Die  Pole  dieser  Säule 
brachten  die  Goldblättchen  eines  Goldblatt-Elektroskopes  schon  bei  einer 
Annäherung  auf  3 Zoll  zur  Divergenz. 

Zwischen  Metallansätzen,  die  auf  die  Pole  gesetzt  waren  und  '/no  Zoll 
von  einander  abstanden,  schlugen  5 Wochen  lang  continuirlich  h’unken 
über. 

Eine  solche  Säule  aus  weniger  Elementen  kann  man  ganz  in  dersel- 
ben Weise  wie  die  trockne  Säule  zur  Construction  eines  Elektroskopes 
verwenden,  nur  sind  die  Ausschläge  des  Goldblättchens  dann  so  klein, 
dass  sie  mit  einem  Mikroskop  abgelesen  werden  müssen  (Hankel). 

Von  besonderem  Interesse  ist  endlich  eine  von  Zamboni*)  erfundene 
Säule,  die  scheinbar  nur  einen  metallischen  Leiter  und  eine  Flüssigkeit 
enthält.  Ein  quadratisches  Stanniolblatt  von  '/j  Zoll  Kante,  welches  an 
einer  Seite  in  eine  sehr  feine  2 bis  3 Zoll  lange  Spitze  ausgeschnitten  war, 
wurde  mit  seiner  quadratischen  Fläche  in  ein  Uhrglas  voll  Wasser  gelegt, 
mit  der  Spitze  in  ein  zweites  eben  solches  Uhrglas.  In  dieses  wurde  dann 
getrennt  von  der  Spitze  das  Viereck  eines  zweiten  Blattes  gelegt  u.  s.  f. 
So  wurde  eine  Säule  aus  30  Gläsern  aufgebaut.  Das  Wasser  des  ersten 
Glases,  in  dem  sich  das  quadratische  Ende  des  Stanniols  befand,  zeigte 
beim  Ableiton  des  letzten  Glases  positive,  umgekehrt  das  letzte  Glas,  wel- 
ches die  Spitze  enthielt,  bei  Ableiten  des  ersten  negative  Elektricität. 
(Erman®)  fand  die  umgekehrte  I,adung.)  Hatten  die  Stanniolblätter 
an  den  in  die  zwei  Uhigläser  tauchenden  Seiten  gleiche  Gestalt,  und 
tauchten  sie  gleich  tief  in  das  Wasser,  so  zeigte  die  Säule  keine  Spannung. 
— Die  Säulen  der  Art  laden  sich  erst  nach  einigen  Minuten,  ebenso  wenn 
man  sie  einmal  entladen  hat.  — Eine  aus  Zinkblättchen  von  gleicher  Form 
aufgebaute  Säule  zeigte  gleiche  Polarität  wie  die  Säule  aus  Stanniolblätt- 
chen. Eine  ähnliche  Säule  aus  Silberplatten,  welche  nach  Art  eines  Tas- 
senaj)parates  gebaut  war,  zeigte  die  entgegengesetzte  Polarität.  Koch- 
salzlösung erzeugte  in  diesen  Säulen  stärkere  und  schnellere  Ladung  der 
Pole,  aber  die  Säulen  wirkten  nur  kürzere  Zeit  (durch  die  Abscheidung 


1)  Gasstof,  Pliil.  Trans.  1844,  Bd.  I,  S.  3a*;  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XV,  S.  476*. — 
Zamboni,  Gilb.  Ann.  Bd.  LX,  S.  170.  1819*.  — 3)  Ermnn,  Gilb.  Ann.  Bd. 

LXIV,  S.  .bC  1820*. 
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von  elektromotorisch  thätigen  Substanzen  an  den  Platten  in  Folge  des 
galvanisch-chemischen  Processes,  durch  die  sogenannte  Polarisation).  Wie 
bei  anderen  Säulen  ist  die  Dichtigkeit  an  den  Polen  von  der  Obei-fläche 
der  Platten  unabhängig,  mögen  sie  nun,  wie  bei  Erman’s  Versuchen 
1 Quadratzoll  oder  29  Quadratzoll  Oberfläche  besitzen.  Indess  blieb  die 
Säule  mit  den  grösseren  Platten  viel  länger  (mehrere  Wochen)  wirksam, 
während  die  andere  nur  einige  Tage  Avirkte. 

Der  Grund  der  Elektricitätserregung  in  diesen  Säulen  liegt  in  der 
ungleichen  Oherflächenbeschaffenheit  der  Metallblättchen  an  ihren  breiten 
und  spitzen  Enden.  Es  ist  aus  dem  Früheren  bekannt,  wie  z.  B.  oxydir- 
tes  Zink  sich  negativ  gegen  reines  verhält.  Schneidet  man  daher  oxydirte 
Zinkbljittchen  an  einem  Ende  ab,  und  baut  dann  aus  ihnen  eine  der  be- 
schriebenen ähnliche  Säule,  so  erscheint  stets  der  den  abgeschnittenen  Enden 
der  Blättchen  entsprechende  Pol  derselben  positiv.  So  bilden  sich  auch 
Ungleichheiten  in  der  Oxydation  der,  auf  beiden  Seiten  ungleich  ge.stal- 
teten  Blättchen. 

Ganz  ähnlich  verhält  es  sich  mit  einer  Säule  von  Watkiusi),  die 
aus  (iO  bis  80  Zinkplatten  von  vier  Quadratzoll  Grösse  bestand.  Diese 
Platten  w'aren  auf  der  einen  Seite  glatt  polirt,  auf  der  anderen  roh  und 
waren  nur  durch  Luftschichten  von  1 bis  2 Millimeter  Dicke  von  einan- 
der getrennt.  Die  Säule  gab  deutliche  Anzeigen  von  elektroskopischer 
Spannung.  Eis  verhält  sich  in  derselben  das  rohe  (oxydirte)  Zink  elektro- 
negativ  gegen  das  blanke. 

Auf  ganz  ähnliche  Weise  findet  die  Elektricitätserregung  in  anderen 
von  Zamboni  gebauten  Säulen  statt.  Er  legte  nur  Scheiben  von  Silber- 
(Zink)-Papier  auf  einander,  so  jedoch,  dass  sich  die  Metallfläche  stets  nach 
derselben  Seite  wendete.  Bei  Ableitung  der  unteren  Seite  ergab  sich  die 
oberste  Papierfläche  an  einem  Condensator  als  positiv,  hei  einer  Säule  aus 
Goldpapier  aber  negativ.  Indess  zeigten  sich  viele  Unregelmässigkeiten. 
Erman  fand  z.  B.  die  Elektricität  des  Papieres  bei  Säulen  von  Zinn,  wie 
von  Goldpapier  stets  negativ.  Diese  Säulen  wirken  wegen  der  ungleich 
innigen  Berührung  des  Papieres  mit  den  beiderseits  dasselbe  berührenden 
Jletallflächen , deren  eine  unmittelbar  auf  das  Papier  festgeklebt,  die  an- 
dere nur  angedrückt  ist.  Es  kann  durch  den  verschiedenen  Feuchtigkeits- 
grad des  Papieres  im  Inneren  und  an  der  Oberfläche,  und  durch  die  zum 
Befestigen  des  unächten  Goldes  und  Silbers  auf  das  Papier  benutzten  Kleb- 
stoffe eine  Ungleichheit  der  die  Belegung  beiderseitig  berührenden  Schich- 
ten bedingt  sein,  woraus  eine  schwache  und  bei  verschiedenen  Beobach- 
tungen wechselnde  Polarität  der  Säulen  hervorgeht.  — Diese  Säulen  behal- 
ten nur  sehr  kurze  Zeit  ihre  Wirksamkeit. 


1)  Watkins,  Ann.  de  Chim.  et  Phvs.  T.  XXXVIll,  p.  d42*;  Pogg.  Ann.  Bd. 
XIV,  S.  38C*. 

Wiedemann,  OalvaiiNmii*.  I.  Ö 
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IV.  Drei  Flüssigkeiten. 

3.5  Wie  zwischen  Metallen  und  Fliis.sigkeiten  findet  auch  eine  Elektriei- 
tätseiTegung  l)eiin  Contact  zweier  Flüssigkeiten  statt.  Diese  ist  in  vollei- 
Reinheit  von  Nobili  •)  durch  eine  eini'ache  Vorrichtung  beobachtet  wor- 
den. Von  drei  nebeneinander  stehenden  (iläsern  A,H,C  werden  A und  JJ 
mit  Sulpcterlösung,  C mit  Salpetersäure  gefüllt.  In  A und  JJ  werden 
Platinplatten  gesenkt,  die  mit  den  linden  des  Galvnnoineterdrathes  ver- 
bunden sind.  Werden  jetzt  die  Flüssigkeiten  in  A und  C und  in  JJ  und 
C durch  Raumwolle  oder  A.sbestdochte  verbunden,  welche  mit  Salpetcrlö- 
sung  getränkt  sind,  so  beobachtet  man  am  Galvanometer  noch  keinen  gal- 
vanischen Strom,  da  zu  beiden  Seiten  des  Salpetersäure  haltenden  Glases 
C Alles  symmetrisch  ist.  Befestigt  man  aber  au  dem  Docht  U C an 
der  der  Salpetersäure  in  C zugekelirten  Seite  ein  Stängelchen  kaustisches 
Kali  und  taucht  dies  in  die  Salpetersäure,  so  giebt  das  Galvanometer  einen 
Strom  positiver  Elektricität  an , der  vom  Kalistüngelchen  durch  seine  Be- 
rührungsstelle mit  der  Säure  zu  letzterer  geht. 

Bei  diesem  Versuch  wirken  drei  elektromotorische  Kräfte  iin  Schlies- 
sungskreis: die  zwischen  Salpeterlösung  und  Salpetersäure,  die  zwischen 
Salpetersäure  und  Kali,  die  zwischen  Kali  und  .'Salpeterlösung; 


(KUiN'Os  I NOs  + NO5  I KO  1 KO  ] KONüj) 

Die  Richtung  des  Pfeiles  giebt  die  Richtung  des  positiven  Stromes 
in  den  Flüssigkeiten  au.  Die  beiden  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  Platiuplatteu  in  A und  ß und  den  daselbst  befindlichen  .Salpeterlö- 
sungeu  wirken  entgegengesetzt,  und  heben  daher  einander  auf. 

Da  die  chemischen  Einwirkungen  des  Kalis  und  der  Salpetersäure 
auf  die  Salpeterlösung  nicht  bemerkbar  sind,  so  war  man  fäLschlich  ge- 
neigt, den  Hauptsitz  der  elektromotorischen  Kraft  an  der  Berührungsstelle 
von  Kali  und  Salpetersäure  zu  suchen.  Durch  diese  würde  das  Kali  ne- 
gativ, die  Salpetersäure  positiv  elektrisirt  werden.  (Vergl.  §.  37.) 

Man  kann  bei  diesen  Versuchen,  ohne  das  Resultat  in  qualitativer 
Beziehung  zu  ändern,  die  Salpetersäure  durch  Schwefelsäure,  die  .Salpeter- 
lösung durch  Kochsalzlösung  ersetzen,  und  statt  des  Kalis  Chlorbarium- 
lösung oder  Ammoniakflüssigkeit  wählen. 

Viele  ähnliche  Versuche  sind  mit  grosser  Sorgfalt  von  Fechner 
angestellt  worden.  — Er  wandte  gewöhnlich  vier  Gläser,  «,  A,  ß,  b (Fig. 
22)  an,  von  denen  u und  h mit  dei'selben  Lösung  gefüllt  waren,  und  durch 
eingesenkte  Platinplatten  mit  dem  Galvanometer  in  Verbindung  standen. 


D Nobili,  Ann.  de  Chini.  et  Pliy».  T.  XXXVIII,  p.  ‘.!39*;  Pogg.  Ann.  Hd.  XIV, 
S.  1C9*.  — FecUner,  Pogg.  Aiin.  Hd.  XLVIII,  S.  1 11.  225.  1S39*. 
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Man  verband  zuerst  die  Gläser  a und  b durch  einen  mit  derselben 
Flüssif^keit  gefüllten  Heber,  bis  die  im  Galvanometer  durch  die  etwaigen 


Fig.  22. 


Ungleichheiten  der  beiden  Pla- 
tinplatten erzeugten  Ströme 
verschwunden  waren.  Sodann 
wurde  der  Heber  entfernt,  und 
die  Gläser  a und  A,  A und 
B,  B und  b durch  die  Heber 
1,  2,  3 verbunden,  welche  an 
ihren  Enden  enge  capillare 
Oeffnungen  hatten.  Hie  Heber 
1 und  3 enthielten  dieselbe 
Lösung  wie  die  Gläser  a und  b,  in  denen  stets  vor  dem  Einsetzen  der 
lieber  die  Lösungen  höher  standen  als  in  A und  B,  damit  durch  die  Aus- 
gleichung des  Druckes  nicht  die  heterogenen  Flüssigkeiten  aus  A und  B 
an  die  Platinplatten  in  a und  b gelangen  konnten. 

Wurde  Heber  2 mit  einer  der  T.ösungen  in  A oder  B gefüllt  (für 
das  Resultat  ist  es  gleichgültig,  mit  welcher  von  beiden),  so  entstand  ein 
galvanischer  Strom , dessen  Stärke  und  Richtung  im  Galvanometer  beob- 
achtet werden  konnte.  So  ergab  sich: 


In  <i  und  b : 
Brunnenwasser. 


n 


V 

n 


In  A: 


In  B: 


Strom  durch  die 
Flüssigkeiten  von: 


Salpetersäure  Kochsalz,  Salmiak,  Kali,  i 
(ähnlich  auch  Cldorkalium,  Schwefelka-  I 
Chlorwasserstoff-  lium,  kohlensaures  Ammo-  I 
säure  und  Schwe-  niak , kohlensaures  Kali,  )B  zu  A 
felsäure).  Zinkvitriol , Eisenvitriol,  1 
Kupfervitriol , Salpeter,  \ 
Glaubersalz. 


Salpetersäure  Schwefelsäure A zn  B 

(oder  Chlorwasser- 
stoffsäure). 


Schwefelsaures 

Kali. 

Schwefelsaures 

Natron. 


Salmiak. 

n 


Kochsalz , Chlorkalium, 


Salmiak,  Salpeter,  Zink-  / 

ZU 

A 

vitriol,  Kupfervitriol. 

1 

Kochsalz,  Salmiak,  Ku-  | 

pfervitriol.  | 

zu 

A 

Verdünnte  Salzsäure  . . 

A 

zu 

B 

Kochsalz,  Chlorkalium  . 

B 

zu 

A 

Salpeter,  Glaubersalz, 

schwefelsaures  und  koh- 

Ia 

zu 

B 

lensaures  Kali. 
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Versuch p 

von  Fecliner. 

In  a und  b : 

In  .1: 

Strom  durch  die 
F’lüssigkeiten  von  : 

Brunnenwasser. 

Kupfervitriol. 

Kochsalz 

B zu 

A 

n 

n 

Alaun,  schwefelsaures 
Kali,  Salzsäure. 

j.-I  zu 

B 

n 

Kochsalz. 

Kujifervitriol,  Salmiak, 
Glaubersalz,  schwefelsau-  1 

1, 

B 

res  Kali,  verdünnte  Salz-  | 
säure,  Salpetersäure. 

'A  zu 

1 

Kochsalz. 

Glaubersalz. 

.Salpetersäure,  Schwefel- 
leber, Blutlaugensalz,  Sal- 
jmter,  Kupfervitriol. 

|a?  zu 

A 

n 

Kali,  Brunnenwasser  . . 

yl  ZU 

B 

Salpetersäure. 

Salpeter. 

Brunnenwasser,  Glauber-  > 

salz,  Schwefelsäure  mit  8 1 
Volum  Wasser,  concen-  j 
trirte  Schwefelsäure.  ' 

B ZU 

A 

I? 

n 

Schwefelleber,  Kali,  Koch-  j 
salz.  I 

^'A  zu 

1 

B 

Saljieter. 

Kali. 

Brunnenwasser,  Glaubei-  i 
salz.  1 

' B zu 

1 

A 

n 

r> 

Salpetersäure 

-1  zu 

B 

n 

Kupfervitiiol. 

Blutlaugensalz,  Salpeter-  / 

A 

säure.  \ 

n 

Schwefelleber 

A zu 

B 

In  den  Koihen,  wo  der  Strom  von  U zu  gellt,  ist  die  Reiliefolge 
der  Körper  im  Allgemeinen  nai-h  der  Almahme,  in  den  Reihen,  wo  er  von 
A zu  B geht,  nach  der  Zunahme  der  Stärke  des  Stromes  festgestellt. 


Ferner ; 
In  u und 

Kochsalz. 


, , t ti  Strom  in  den 

ln  ^\:  ln  Jf:  • , • 

r Rissigkeiten  von: 

Salpetersäure.  Zinkvitriol , Salpeter,  1 

(ilauhersalz,  schwefelsnu-  )Az\iB 
res  Kali,  Kali.  ' 

Chlorwasserstofl-  1 

säure,  Glauher-  ) Kali „ 

salz.  ) 

Kall Salpeter „ 

Schwefelleher  . Glauher.salz,  Zinkvitriol  . 
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In  (I  und  b : 

Koclisalz. 

Salpeter. 


n 


n 


rt 


T) 


In  : 

Kupfervitriol 
Kochsalz  . . . 

Salpetersäure  . 

Verdünnte 

Schwefelsäure. 

Glaubersalz, 

ürumienwasser. 


yy  Strom  in  den 
Flüssigkeiten  von: 

Schwcfelleber  . . . J zu 

Salpctersäui'e,  Ziukvitriol . „ 

Conceiitrirte  und  ver-  ^ 
dünnte  Schwefelsäure,  / „ 

Wasser.  ) 


I Kali 
I Kali 


Kali  .... 

Glaubersalz 

Schwcfelleber. 


\ Salpetersäui’c , Schwefcl- 
( lehcr,  Kochsalz. 

I Salpetersäure 


yy 


n 


Salpetersaures 

.Silberoxyd. 


Schwcfelleber  . 


n 


Wii'd  der  Heber  zwischen  *1  und  B mit  derselben  Pdüssigkeit  ge- 
füllt, welche  auch  die  (iläser  a und  b enthalten,  so  kann  selbstverständ- 
lich kein  Strom  entstehen,  da  die  Flüssigkeiten  in  A und  ß beiderseits 
mit  gleichen  Flüssigkeiten  in  Berührung  sind. 

Boinerkensweiih  ist  in  den  vorstehenden  Reihen,  dass  die  Richtung 
lies  Stromes  nicht  immer  diu-eli  den  Coutact  derjenigen  Stoffe  bedingt  ist, 
welche  direct  die  stärkste  chemisclie  Action  aufeinander  ausüben.  So 
geht  z.  B.  der  Strom  von  Kall  zur  Salpetersäure,  wenn  beide  zwischen 
Salpeter,  umgekehrt,  wenn  beide  zwischen  Kochsalz  eingeschaltet  sind. 
•Ulgenieino  Resultate  ergeben  sich  indess  aus  den  angeführten  Reihen 
nicht,  da  man  stets  die  Summe  aus  drei  elektromotorischen  Kräften  beob- 
achtet. 

Die  Ströme  worden  bei  diesen  Versuchen  meist  in  kurzer  Zelt  selm 
schwach,  in  Folge  der  galvanischen  Zersetzung  der  Lösungen  in  a und  b, 
wodurch  sich  auf  den  Platinplatten  entgegengesetzt  elektromotorische 
(polarieirende)  Substanzen  abscheiden. 

.\uch  die  trockenen  Säulen  gehören  hierher,  welche  Kämtz  ')  aus 
Papierscheiben  gebaut  hat,  die  abwechselnd  mit  zwei  verschiedenen 
Substanzen  , A und  B,  bestrichen  waren  und  die  mit  ihren  Papierseiten 
zusammengelegt  so  aufgebaut  wurden,  dass  die  mit  ,-l  bekleideten  Flächen 
alle  nach  der  einen , die  mit  B alle  nach  der  entgegengesetzten  Seite  hin 
gerichtet  waren.  In  diesen  Säulen  fand  Kämtz  z.  B.  Natron  positiv  ge- 


')  Kämtz,  Schwpg.  Juura.  Bü.  LVI,  .S.  1';  vgl.  auch  I.agarvc,  Gilli.  .\nn.  Bd. 
XIV,  8.  ''30*. 
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Versuche  von  Wild. 


pen  Hammeltalg,  liefe  positiv  gegen  Rolirziieker,  Kochsalz,  Milchzucker, 
Gummi  gegen  Salep,  Traganth,  Harlappsaameu,  Eiweiss  gegen  Gummi  und 
Ochsenblut,  Leinöl  gegen  Zucker  und  Wachs  u.  s.  f. 

36  Wild  *)  hat  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  Flüssigkeiten  fol- 

In  den  Hoden  eines  Holzkästchens  *1 
(Fig.  23)  waren  zwei  unten  durch  gleich- 
artige Metallkapseln  gesclilossene  Glasröh- 
ren eingesetzt;  beide  Kapseln  waren  mit 
den  Enden  des  Drathes  «ines  Galvanome- 
ters mit  20,000  Drathwiuduugeu  verbun- 
den; und  in  den  Höliren  wurden  wie  in 
heistehender  Figur  die  Flüssigkeiten  über 
einander  geschichtet. 

Wurden  hierbei  die  unteren  Enden  der 
Ilühreu  mit  einer  bestimmten  Salzlösung, 
z.  H.  Kupfervitriollösung  gefüllt,  und  dann 
in  den  einen  Schenkel  eine  zweite  Salz- 
lösung (z.  H.  von  Zinkvitriol)  so  gegossen, 
dass  sie  sich  mit  jener  nicht  mischte, 
endlich  aber  in  den  Kasten  eine  dritte  (z.  B.  von  schwefelsaurer  Magnesia) 
mit  derselben  Vorsicht  gefüllt,  so  ergab  die  Abwesenheit  jedes  Stromes, 
dass  die  Flüs.sigkeiten  dem  Gesetze  der  Spannungsreihe  gehorchen.  Im 
entgegengesetzten  Fall  gehorchen  sie  demselben  nicht. 

In  dieser  Weise  folgen  der  Spannungsreihe; 

1)  Die  neutralen  schwefelsauren  Salze,  welche  nach  der  Formel  RO, SO;, 
zusammengesetzt  sind,  ebenso  die  Mischungen  dieser  Salze  und  ver- 
schieden concentrirte  Lösungen  derselben,  mit  Ausnahme  des  schwe- 
felsauren Ammoniaks,  da  die  Combinationen 


CuS  (1,10),  NH,  0,803(1,08),  kS(l,07) 

Cu  S (1,10),  NH,  0,  SO3  (1,08), MgS  (1,05) 
einen  Strom  durch  die  Lösungen  in  der  Richtung  des  Pfeiles  geben. 
(Die  Zahlen  in  Klammern  bezeichnen  die  specifischen  Gewichte  der 
Lösungen.)  Der  Grund  liegt  wohl  nicht  allein  direct  in  der  Zusam- 
mengesetztheit des  Radicals  Ammoniak,  sondern  auch  darin,  dass  das 
Aminoniaksalz  mit  den  Kupfersalzen  schon  in  der  Lösung  die  durch 
ihre  dunkelblaue  Färbung  erkennbaren  chemischen  Verbindungen  lie- 
fert, während  die  übrigen  schwefelsauren  Salze  untereinander  in  Lö- 
sung indifferent  sind,  und  deshalb  keine  wesentliche  elektromotorische 
Action  gegeneinander  ausüben. 

»)  Wild,  Pogg.  Ann.  Bd.  GUI,  S.  353’. 


gendormaasseu  beobachtet ; 
Fig.  23. 
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Ströme  hei  der  Lösung. 

2)  Die  Ilaloidsidze : Chloi  kalium , Hroinkalium,  Jodkaliuin , folgen  dein 
S|)annuiigsgeseti!  wohl  aus  demselben  Grunde. 

2)  Dagegen  gehören  zur  Spannungsreihe  der  Schwefelsäuren  Salze  nicht : 
die  schwefelsaiu-en  Salze  nach  der  Formel  Ih-Oa,  SOj,  indem  die 
Condiination 


ZnS(l,2ü).  KSadtTLAljS, 
einen  Strom  gieht. 

4)  Auch  die  Säuren  gehorchen  im  Allgemeinen  nicht  dem  Spannungs- 
gesetz, ebenso  die  Salze  mit  gleicher  Ilasis,  aber  ungleicher  Säure. 
So  ergaben  sich  bei  folgenden  Comhinationen  Ströme: 


Zn 's  (1,20),  S(l,05),  Cu'S(l,10) 

Zn 's  (1,20),  CuS(l,10),  II 
Cu'S  (1,10),  K N(1,07),  N (1,0.0) 

'S(l,08),  1101(1,07),  (1,0.5) 

KS(1,07),  k:^(l,01),  KOI  (1,05) 
k S(l,07),  kOl(l,02),  kCr(l,04) 
k ;^(1,07),  k 0(1,02),  KJ  (1,05). 

5)  Verschieden  coucentriide  Lösungen  geben  gleichfalls  verschiedene 
elektromotorische  Erregungen.  Die  elektromotorische  Kraft  der  er- 
sten der  soeben  aufgezählten  Comhinationen  wird  z.  II.  schwächer, 
wenn  die  Zinkvitriollösung  nur  das  specif.  Gewicht  1,12  hat. 

Die  Ströme,  welche  Wüllner')  bei  der  Lösung  von  Salzen  erhielt, 
schliessen  sich  den  hier  betrachteten  unmittelbar  an.  5Vüllner  setzte 
auf  eine  Kupferplatte  drei  Zoll  hohe  aufeinander  geschlifieue  Glascylinder, 
und  bedeckte  den  obersten  wieder  mit  einer  K upferjilatte.  Zwischen  je 
zwei  Hinge  war  eine  doppelte  thieiische  Membran  gelegt.  Der  Apparat 
wurde  mit  Wasser  gefüllt,  in  den  mittelsten  Cy linder  ein  festes  Salz  hin- 
cingebracht,  und  beide  Kuiifei'jilatten  mit  den  Enden  des  Drathes  eines 
Galvanometers  mit  20,000  Windungen  verbunden.  Dabei  entstand  in 
demselben  ein  Strom.  Man  hatte  sich  überzeugt,  dass  eine  Berührung 
der  entstandenen  laisung  mit  den  Kupferelektrodon  diu'ch  die  Membranen 
völlig  verhindert  war,  und  diese  die  Ursache  des  Stromes  nicht  sein  konnte. 

Bei  der  Lösung  saurer  Salze  geht  hierbei  im  Allgemeinen  ein  Strom 
von  unten  nach  oben  durch  die  Flüssigkeit.  Bei  neutralen  Salzen  ist  die 
Hiebt  ung  des  Stromes  umgekehrt. 

Diese  Ströme  beruhen  auf  der  ungleichen  Dichtigkeit  der  entstande- 
nen Lösung,  indem  bei  der  Auflösung  die  dichtere  Lösung  nach  unten 
sinkt  und  im  Apparat  sich  die  Reihefolge  der  Leiter  von  oben  nach  unten 

')  Wüllner,  Pogg.  Ami.  Bd.  CVI,  S.  454*. 
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herstellt:  Kupfer,  Wasser,  verdünnte  Lösung;  dichtere  Lösung,  Wassel-, 
Kupfer. 

Bei  den  sauren  Salzen  verhält  sich  also  die  dichtere  Lösung  im  All- 
gemeinen negativ  gegen  die  verdünntero,  bei  den  neutralen  und  basischen 
dagegen  positiv.  Indess  ändert  sich  die  Stromesrichtung  jedenfalls  sehr, 
wenn  statt  des  Wassers  andere  Substanzen  sich  in  dem  oberen  und  unteren 
Cylinder  befinden. 

Eine  directe  Erzeugung  der  Ströme  durch  den  Autlösungsprocess  der 
Salze  selbst  scheint  aus  diesen  Vei-suchen  nicht  gefolgert  werden  zu  dür- 
fen, da  sonst  die  Ströme  nach  allen  Seiten  von  oder  zum  gelösten  Salz 
fliessen  müssten.  Solche  Ströme  erhielte  mau  aber  vielleicht,  wenn  man 
z.  11.  an  zwei  nicht  symmetrisch  liegende  Flächen  eines  löslichen  Krystalls 
l>efeuchtete  Papierbäusche  legte,  die  mit  dem  Galvanometer  verbunden 
wären.  Durch  die  verscliiedeue  Cohäsion  des  Krystalls  würde  der  Lösungs- 
process  an  verschiedenen  Stellen  verschieden  sclmell  vor  sich  gehen,  und 
so  die  au  den  betreffenden  Flächen  entstandene  Lösung  durch  ihi-e  ver- 
schiedene Concentration  Ströme  veranlassen  können. 


V.  Zwei  Flüssigkeiten  und  ein  Metall. 
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In  vielen  anderen  Versuchen  hat  man  die  Summe  der  elektromotori- 
schen Kräfte  zwischen  zwei  Flüssigkeiten  und  zwischen  diesen  und  einem 
Metalle  beobachtet.  So  schichtete  schon  Davy*)  Säulen  auf  aus  Zinn- 
scheiben, zwischen  die  je  zwei  mit  Wasser  und  verdünnter  Salpetersäure 
getränkte  Tuchlappen  gelegt  waren.  Das  mit  der  verdünnten  Säure  in 
Berühiung  befindliche  Zinn  zeigte  dabei  positive  Elektricität.  Stärkere 
Elektricitätsent Wickelung  gaben  Säulen  aus  Kupfer,  Silber,  Blei  mit  Tuch- 
scheibeu , die  mit  Schwefelleber  luid  Wasser  oder  Salpetersäure  getränkt 
waren.  Das  den  mit  Salpetersäure  befeuchteten  Scheiben  entsprechende 
Ende  der  Säulen  bildete  ihren  positiveir  Pol.  Auch  Holzkohle  mit  zwei 
Flüssigkeiten,  Salpetersäure  und  Wasser,  gab  Ströme,  wobei  wiederum 
das  der  Säure  entsprechende  Ende  der  Säule  positive  Elektricität  zeigte. 


Eine  andere  Combination  dieser  Art  ist 
die  folgende  von  Becquerel  ‘^)  wegen  der 
Coustanz  iln-er  Wirkungen  empfohlene.  Bec- 
querel verband  das  ehre  Ende  des  Galvano- 
meterdrathes  mit  einem  Platinschälchen , wel- 
ches mit  Salpeter  säure  gefüllt  war.  Das  andere 
Ende  des  Drathes  trug  ein  Platinzängelcheu, 
in  welches  ein  kleines  Stück  befeuchteten  kau- 
stischen Kalis  geklemmt  war.  Beim  Eintauchen 
dieses  Stäbchens  in  die  Salpetersäiu-e  ergab  das 


‘)  Davy,  Phil.  Trans.  ISÜl;  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  390*.  — *)  Becquerel,  Änn. 
de  Chim.  et  Phys.  T.  XXllI,  p.  244’  und  an  vielen  anderen  Orten. 
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Galvanometer  einen  Strom,  der  vom  Kali  durch  die  Beriihi’ungastelle  mit 
der  Salpetersäure  zu  letzterer  ging. 

Eine  Abänderung  dieses  Versuches  ist  folgende : 

Man  füllt  ein  Glas  ßD  (Fig.  24)  mit  concentrirter  Salpetersäure  und 
senkt  in  dieselbe  eine  Glasröhre  A,  welche  unten  bei  B mit  einem  Pfropf  von 
porösem  Thon  verschlossen  ist,  und  mit  Kalilauge  gefüllt  wird.  (Passend  er- 
setzt man  das  Glasrohr  dui'ch  einen  Cylinder  von  porösem  Thon.)  Senkt 
man  nun  in  die  Säure  im  Geläss  CI)  und  in  die  Kalilauge  im  Rohr  A 
zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  verbundene  Platinplatten, 
so  erhält  man  wieder  einen  galvanischen  Strom,  der  in  gleicher  Richtung 
wie  vorher  durch  die  poröse  Wand  zwischen  den  Flüssigkeiten  vom  Kali 
zur  Salpetersäure  geht. 

Becquerel  bezeichnete  dieses  Element  mit  dem  Namen ptfe  tt 
da  sich  durch  den  galvanisch -chcmischon  Process  an  dem  in  das  Kali 
tauchenden  Platinblech  Sauerstoff  abscheidet.  Der  zugleich  au  dem  Platin- 
blech in  der  Salpetersäure  sich  entbindende  WasserstofP  wird  durch  die 
Säure  wieder  zu  Wasser  oxydirt.  Die  Wirkungen  der  Becquerel’schen 
Kette  sind  ganz  dieselben,  wie  die  der  gewöhnlichen  Ketten  aus  zwei 
Metallen  und  einer  Flüssigkeit,  obgleich  Becquerel  eigenthüinlicher  Weise 
ihr  die  Eigenschaft,  Wärme  in  ihrer  Schliessung  zu  erzeugen,  abgesprochon 
hatte  *).  Dieselbe  ist  von  Becquerel  als  Beweis  angeführt  worden,  dass 
sich  durch  die  chemische  Verbindung  von  Kali  und  Salpetersäure  ein 
Strom  von  Elektricität  von  der  Säure  zum  Kali  bilde.  Indess  ist  die  elek- 
tromotorische Kraft  zusammengesetzt  aus  der  zwischen  Platin  und  Kali, 
Kali  und  Salpetersäm-e,  Salpetersäm'e  und  Platin.  Es  lässt  sich  leicht  nach- 
weisen,  dass  die  Erregungen  zwischen  den  Metallen  und  Flüssigkeiten  viel 
bedeutender  sind,  als  zwischen  den  Flüssigkeiten  selbst. 

Als  Fechuer-)  bei  seinen  §.3.5  beschriebenen  Versuchen  die  Gelasse 
u und  i mit  Salpeterlösung,  A und  B mit  Kali  und  Salpetersäure  füllte  und 
n mit  A,  b mit  B durch  Heber  1 und  3 voll  Salpetcrlösung,  A mit  B dm-ch 
einen  Heber  2 voll  Salpetersäure  verband,  erhielt  er  beim  Einseuken  von 
Platinplatten  in  a und  b die  Stromintensität: 

KONO3  I KO  + KO  I NO5  + XO5  I K0X03  = (),11 
(dm-ch  Zählen  der  Schwingungen  der  Nadel  in  den  ihr  parallel  gestellten 
Windungen  des  mit  den  Platiuplatten  verbundenen  Galvanometers  bestimmt). 
Wurde  aber  der  Heber  2,  nachdem  er  mit  Salpeterlösung  abgespült  war, 
zwischen  die  Gefässe  a und  b,  die  Platinplatten  in  A und  B ge.stellt,  so 
ergab  sich  die  Intensität : 

Pt  1 .NO5  + NO5  I KONO5  -f  KONO3  I KO  -f  KO  I Pt  = S,644. 
Ferner  zeigen  einige  Versuche  von  Kohlrausch*)  deutlich  das  Ueberwie- 


1)  Moser,  Kepertorium  Bit.  I,  S.  100  sqq*.  — *)  Fcchncr,  Popg.  Ann.  Bd. 

XLVllI,  S.  10*;  vgl.  auch  Hcnrici  ibid.,  p.  37-2*.  — *)  K ohlrausch,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXXIX,  S.  200*. 
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geil  der  elektroniotoriHcheii  Kraft  zwiselieu  deu  Metalleu  über  die  zwischen 
den  Flüssigkeiten. 

Eine  (xlnsplatte  wurde  durch  Seidenschniire,  die  an  ihrem  liande  be- 
festigt waren,  honzontal  schwebend  erhalten.  Auf  ihre  Unterseite  war 
ein  mit  Kalilauge  befeuchtetes  Löschblatt  geklebt.  Eine  zweite  an  Seiden- 
schnüren horizontal  hängende  Glasplatte  war  oben  mit  einem  mit  Salpeter- 
säure befeuchteten  Löschblatt  beklebt  und  konnte  auf  die  untere  Platte, 
von  der  sie  durch  drei  Lackpunkte  getrennt  erhalten  wurde,  durch  geeig- 
nete Vorrichtungen  herabgelnssen  werden.  Die  Löschblätter  wurden  nun 
durch  Uindfäden  oder  Dräthe  verbunden,  die  in  einen  isolirten  Kork  ein- 
geklemmt waren.  Xach  dem  Abheben  der  beiden  Glasplatten  von  einan- 
der wurde  die  I.adung  der  oberen  an  einem  Dellmunn’schen  Elektro- 
meter geprüft. 

Man  erhielt  folgende  I.adungen  der  Salpetersäure: 

Verbindung  durch  Ladung  der  Salpetersäure 

Faden  mit  Wasser  getränkt 0 

„ „ Kalilauge  getränkt 0,7.'^ 

„ „ Wasser,  am  Ende  zur  Salpetersäure 

mit  Kalilauge  getränkt  . . . -U  0,78 


Platindrath — 3,17 

Kupferdrnth — 2,4 

Ziukch'ath — 2,0 


Es  ist  hier  leicht  der  bedeutende  Einfluss  der  die  Lösungen  berüh- 
renden Metalle  ersichtlich. 

Dieser  Einfluss  der  Metalle  zeigt  sich  auch  bei  anderen  Versuchen 
von  F echner  *).  Er  füllte  z.  II.  zwei  Gefässe  mit  Wasser  und  Schwefelk.alium- 
lösung,  und  verband  sie  durch  einen  lieber  voll  Wasser.  Beim  Einsenken  von 
Platin,  Kupfer,  Wismuth,  Antimon,  Zinn,  Blei,  Zinkplatteu  wurde  die  Er- 
regung immer  schwächer;  der  Strom  ging  jedesmal  von  dem  in  der 
Schwefelkaliumlösung  steheudeu  Metall  durch  die  Flüssigkeiten  zu  dem 
im  Wasser  befindlichen.  Bemerkenswerth  ist,  dass  hier  vorzüglich  die  auf 
der  negativen  Seite  der  Spannungsreihe  stehenden  Metalle  besonders  stark 
elektromotorisch  wirken. 

Uebereinstimmend  mit  dem  für  die  Elemente  von  zwei  Metallen  und 
eitler  Flüssigkeit  eingeführteu  Sprachgebrauch  bezeichnet  man  auch  bei 
diesen  Ketten  das  Metall  als  positiv,  von  dem  durch  die  Flüssigkeiten  ein 
Strom  positiver  Elektricität  zu  dem  anderen  strömt.  In  der  Bccque- 
rel’schen  Kette  ist  demnach  das  Platin  in  der  Kalilauge  positiv  gegen 
das  Platin  in  der  Salpetersäure. 

38  Wendet  man  in  der  Becquercl’scheu  Kette  statt  Salpetersäure 
Schwefelsäure  an,  so  ist  die  Wirkung  viel  schwächer,  und  hört  bald  auf, 

D Fechncr,  l.  c.  p.  24*. 
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da  sich  jetzt  durch  den  elektrolytischen  Process  auf  dem  in  der  Schwefel- 
■säure  befindlichen  Platinblech  Wasserstoff  abscheidet,  der  eine  der  ursprüng- 
lichen elektromotorischen  Kraft  in  der  Säule  entgegenwii’keude  elektro- 
motorische Thätigkeit  ausübt  („die  Phitiuplatte  polaiisirt“). 

Ersetzt  inan  das  Kali  durch  Wasser,  so  geht  der  Strom  vorn  Wasser 
durch  seine  Berührungsstelle  mit  der  Säure  zur  letzteren.  Ersetzt  man 
die  Säure  durch  Wasser,  so  geht  er  umgekehrt  vom  Kali  zum  Wasser 
durch  ihre  Berührungsstelle.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  geben  mit 
Wasser  einen  Strom  in  derselben  Ilichtung  wie  Salpetersäure. 

Stärkere  Ströme,  als  mit  der  Becquerel’schen  Kette,  erhält  man 
mit  einem  Element  aus  Platinplatten,  die  in  concentrirte  Lösungen  von 
schwetlichter  Säure  oder  schweflichtsaurem  Kali  und  .Salpetersäure  oder 
Chromsäure  tauchen.  Bringt  man  in  diesen  Combinationen  zwischen  die 
Salpetersäure  und  die  mit  ihr  combiuirte  Lösung  verdünnte  Schwefelsäure, 
so  bleibt  sich  die  Wirkung  gleich;  wemi  man  aber  über  die  Salpetersäure 
verdünnte  Schwefelsäure  schichtet  und  in  diese  das  Platinhlech  eiutaucht, 
so  vcrniindei-t  sich  dieselbe  sehr  bedeutend,  indem  jetzt  der  an  dem  Platin- 
blech dui’ch  die  elektromotorischen  Wirkungen  des  Stromes  abgeschiedene 
und  der  ursprünglichen  elektromotonscheu  En-egung  entgegen  wirkende 
Wasserstoff  nicht  mehr  oxydirt  wird  *). 

Auch  Henrici  hat  diese  Elektncitntserregung  in  der  BecquerePschen 
Kette  unter  verschiedenen  Abänderungen  und  bei  Zwischenschaltmig  ver- 
schiedener Lösungen  zwischen  die  Säure  und  das  Alkali  untersucht.  Er 
senkte  zwei  mit  Baumwolle  umwickelte  Platindräthe , welche  mit  dem 
Galvanometer  in  Verbindung  standen,  in  ein  Glas,  welches  eine  Lösung 
enthielt.  Die  Baumwolle  an  den  Dräthen  wurde  mit  verschiedenen  Flüs- 
sigkeiten getränkt. 

Bei  folgenden  Combinationen  ging  der  Strom  der  iwsitiven  Elektii- 
cität  durch  die  Flüssigkeiten  in  der  Richtung  des  Pfeiles: 


Salpetersäure 

.Salpeteflösuug 

Aetzkali 

Weinsäure 

Weinsnures  Kali 

Aetzkali 

Schwefelsäure 

Schwefelsaures  Kali 

Aetzkali 

Oxalsäure 

ü.xal saures  Kali 

Aetzkali 

Jodwasserstoff 

Jodkalium 

Aetzkali 

Salpetersäure 

Salpetcrsaurcr  Kalk 

Kalkwusser 

Schwefelsäure 

Gypsw'asser 

Kalkwassor 

Salpetersäure 

Salpetersaurer  Baryt 

Barytwasser 

Essigsäure 

Essigsaurer  Baryt 

Barytwasser 

Salzsäure  . 

Chlorbaryum 

Barytwasser 

Salzsäure 

Salmiak 

Ammoniak 

*)  Matteucci,  Compt.  Rend.  T.  XXXII,  p.  145*;  Krönig,  Journ.  Bd.  I,  S. 
424*.  — '^)  Hcnrici,  Pugg.  Aiin.  Bd.  XLVII,  S.  431*. 
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V'oii  vielen  anderen  ('onibinationen  erwähnen  wir  nur  folgende.  Die 
Stromesrichtung  in  den  Fliiasigkeiten  ist  durch  den  Pfeil  angegeben. 


Platin. 

Kali,  Wa8^er. 

Säure. 

Platin. 

n 

Schwefelkalium. 

Wasser,  Kali,  Säu- 
ren, Metallbalze. 

n 

n 

Kaliumeisencyanür 

Concentrirte 

1 

Metallsalze. 
j Concentrirte 

n 

n 

Salz.Häure,  j 

Kochsalz. 

Kupfervitriol,  ( 

1 .Schwefelsäure, 
f V'erdünnte 

n 

n 

Zinkvitriol.  ^ 

Kupfervitriol,  \ 
concentrirte 

i Schwefelsäure. 
^ Concentrirte 

n 

Schwefelsäui'e, 
salpetcrsaures  | 
Kiipferoxyd. 

Salpetersäure. 

1 

n 

n 

Kupfervitriol. 

Chlorcalcium. 

n 

n 

Chlornatrium. 
Chlorkaliuin,  ^ 
Chlornatrium,  | 

Chlorzink. 

I Goldchlorid. 

r» 

u 

Chlorziuk,  Eisen-  ( 
Chlorid,  Salzsäure., 
Chlorkaliuin, 

n 

n 

Chlornatrium,  j 
Salmiak. 

f Platinchlorid. 
1 

n 

r> 

Schwefelsaurcs 

Kali. 

Schwefelsäure 

Thonerde. 

n 

« 

Ammoniak. 

Kupfervitriol. 

» 

n 

Salpetcrsaures 

Kali. 

Salpetersaures 

Kupferoxyd. 

n 

n 

Salzsäure,  Saljjc- 
tcr,  Essigsäure. 
Schwefelsäure, 

Salpetcrsaures 

Silberoxyd. 

s ') 

Zink,  Kupfer  oder 

Ammoniak,  Kali, 

1 

, Wasser. 

tZink,  Kupfer  oder 

Blei. 

Salmiak,  ülauber-  ( 
salz.  ) 

\ Blei. 

Silber,  üold. 

Ammoniak,  Salz- 
säure. 

n 

Silber,  Gold. 

1)  Walker,  Pogg.  Ann.  bd.  IV,  S.  321*.  — Fcchncra  Lchrb.  S.  151*. 
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Kühle. 

Graphit. 

Zink. 

Kupfer. 

Zink, 

Blei, 

Eisen. 

Zinn. 


Zink, 

Eisen. 

Gold. 


Kupfer, 

Platin, 

Zink. 

Zink. 


Ammoniak. 

Wasser. 

Wasser. 

Schwefelkalium. 

Die  sauren  I.ö- 
jsungen  der  betref- 
I fenden  salpeter- 
' sauren  Salze. 

Saures,  schwe- 
hilsaures  Zinn. 

> Neutrale  Lösung 
der  betr.  schwefel- 
sauren  Salze. 

Königswasser. 

Salpetersäure  mit 
Chlorgold.  ' 

Chlorcalcium. 


Wasser. 

Ammoniak, 

Schwefelsäure. 

Schwefelkalium. 

Wasser. 

Neutrale  Lösun- 
gen det  selben 
Salze. 

Neutrale  Lösung 
desselben  Salzes. 

Saure  Lösung 
derselben  Salze. 

Salpetersäure. 


Verdünnte 

Salpetersäure. 


Zinn,  i 

^ Concentrirte 

Salpetersäure. 

Eisen, 

. Diiber.  1 

Blei.  ' 

1 Schwefelsäure. 

Gold. 

Salzsäure. 

n 

Eisen. 

Schwefelsäure. 

n 

Silber. 

Kaliumeisen- 

Salpetersaures 

cyanür. 

Silberoxyd. 

Silber. 

Nickel,  Wismuth, 
Platin,  Quecksil- 
ber, Palladium,  I 

Cyankaliuni. 

Salpetersaures 

Silberoxyd. 

-\ntimon,  Eisen,  ' 
Kühle,  Silber, 
Zink,  Kupfer, 
Cadmium,  Zinn. 

> Cyankaliuni. 
1 

Salpetersäure. 

I 


Kohle. 

Graphit. 

Zink. 

Kupfer  '). 

Zink, 

Blei, 

Eisen. 

Zinn. 

Zink, 

Eisen.  _ 

Gold. 

. 'O- 

Kupfer, 

Platin, 

Zink. 

Kupfer,,.. 

^ ’Zinn, 

biT’ 

Gold. 

Eisen. 

Silber. 
Silber. 


' Nickel,  Wismuth, 
Platin,  Quecksil- 
ber, Palladium, 
Antimon , Eisen, 
I Kohle,  Silber, 

I Zink,  Kupfer, 
'Cadmium,  Zinn*). 


1)  (•oggendorff,  Isis.  1821,  Heft  IX.  S.  703.  — Beo.qnerel,  Anii.  de  Cliim. 
et  Phys.  T.  XLI,  p.  14*;  Trnit^  11,  p.  82*.  — *)  De  la  Rive,  Ann.  de  Chim.  et 
Pliys.  T.  XXXIX,  p.  297* i Pogg.  Ann.  Bd.  XV,  S.  102*.  — ♦)  Jacobi,  Pogg.  Ann. 
Bd  I.XIX,  S.  207*. 


Digitized  by  Coogic 


1 


78  Kill  Mi'tall  und  zwei  venlüiinte  liiisungeii. 

Von  den  hei  Einschnltung'  dreier  Flüssigkeiten  zwischen  die  MeteU- 
platten  erlmltenen  Kesultaten  liahen  wir  selion  einige  angeführt.  Wir 
scldiessen  an  diesellien  nur  noch  die  Heohaclitiingen  von  l’oggeudorff ')• 


Silher, 

1 Ammoniak. 

Wasser. 

. l Silher. 

Sn  zsaure  ! , 

(iold. 

1 

/ Gold. 

Kohle, 

1 

Schwe-  ) Kohle, 

Graphit. 

i 

n 

felsaure  1 (irapliit. 

Zink. 

Schwefehäure. 

Wasser. 

Schwefel-  , 

Zink. 

knhum 

Kupfer. 

Schwefelkaliura. 

?1 

Schwe-  „ 

„ , Kupfer, 

lelsaure 

40  Also  auch  hier  treten  oft  Umkehrungen  der  Stroinesrichtiing  ein. 

Auch  zwischen  gleichen  Metallen  in  verschieden  verdünnten  Lösun- 
gen erhiilt  man  Ströme.  Nach  Walker®)  verhält  sich  so 

Platin  in  concenirirter  Schwefelsäure  I 
und  Salzsäure  \ 

in  concentnrter  Alkalilauge  und  Koch-  1 

, ! IMlSltlV 

Salzlösung  1 ' 

gegen  Phdiu  in  den  vordünnteren  Lösungen.  — Aehuliclie  Versuche  sind  in 
grösserer  Ausdehnung  von  Faraday  angestellt.  Fr  füllte  die  hoiden 

Schenkel  eines  V-förmigen  Rohres  mit  concentrirten  und  verdünnten 
Lösungen,  und  senkte  in  dieselhen  Dräthe  aus  gleichem  Metall,  welche 
mit  dem  Galvanometer  verhunden  waren.  Es  ergab  sich  dahei: 


Das  Metall  in 

der 

Metall. 

Flüssigkeit. 

verdünnten  Flüs-  Bemerkungen. 

sigkeit  ist: 

Kupfer,  Silber,  Ei-  j 

heim  Silher  alter- 

sen,  Rlei,  Zinn,  | 

Salpetersäure 

4- 

nirt.  oft  die  Rieh- 

Cadmium,  Zink  ’ 

tung  des  Stromes. 

Eisen 1 

Kupfer i 

Schwefelsäure 

+ 

stark, 

schwach. 

Silher,  Cadmium 

0 

unregelmässig  und 

Zink 

schwach. 

Rlei,  Zinn 

n 

— 

Silher,  Kupfer,  j 
Blei,  Zinn,  Cad-  | 
mium,  Zink  ) 

Chlorwasserf^toff- 

säure 

— 

Poggendorff, 

I.  c.  — Walker 

, 1.  c.  — 8)  F 

ar.aüay,  K.xp.  Kes.  Ser. 

XVII,  1975  11.  {.* 
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Das  Metall  in  der 

Metall. 

Flüssigkeit. 

verdünnten  Flüs- 

Bemerkungen. 

sigkeit  ist : 

Eisen 

Chlorwasserstoff- 

— 

Iiald  Umkehr  des 

Bäiiro 

Stromes. 

Palladium,  Grold, 
Platin 

n 

0 

sehr  schwach. 

Eisen,  Ku})fer,  Blei,  i 
Zinn,  Cadmium,  ' 
Zink  ) 

Kalilauge 

— 

Eisen  schwach, 
Kujifer  stärker. 

Silber,  Palladium,  / 

l) 

Gold,  Platin  i 

Die  verdüiiute  Salpetersäure  enthielt  1 Yol.  starke  Säure  und  2 Vol.  Was- 
ser. Die  verdünnte  Schwefelsäure  und  C'hlorwasserstoflPsäuro  wurde  durch 
Eehergiessen  der  concentriiden  Säuren  in  dem  einen  Schenkel  des  Rohres 
mit  Wasser  und  .schwaches  Uiurühren  dargestellt.  Renierkenswerth  ist 
hier  das  entgegengesetzte  Verhalten  einiger  Jletalle  in  Sal2>etersäure  und 
SchwefeLsäure  einerseits  und  Kalilauge  und  Chlorwasserstoffsäure  anderer- 
seits. Bei  zunehmender  Verdünnung  finden  oft  eigene  Umkehrungen  statt. 
So  ist  z.  B.: 

Kupfer  in  Salpetersäure  (•/i)  positiv  gegen  Kupfer  in  concentrirter  Salpe- 
tersäure, negativ  gegen  Kupfer  in  Salpetersäure  (’/jo) ; 

Kupfer  in  Salj^etersäure  (‘/s)  positiv  gegen  Kupfer  in  concentrirter  und 
verdünnter  Salpetersäure  5 

Blei  in  Schwefelsäure  (Vs)  g^gen  concentrirte  Schwefelsäure  wie  gegen 
Schwefelsäure  (%o)  negativ; 

Eisen  und  Zinn  zeigen  in  Schwefelsäure  nicht  diese  Eigenthümlichkeit. 

Die  Zahlen  '/2,  */2o  bezeichnen  das  Verhältniss  des  Volums  der  con- 
centrirten  Säure  zu  dem  des  zugesetzten  Wassers. 

Indem  Faraday  eine  Reihe  V-förmiger  Röhren  (Fig.  25)  neben  ein- 
ander stellte,  deren  Schenkel  abwechselnd  mit  verdünnter  und  concentrir- 


Fig.  25. 


tcr  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  gefüllt  waren , und  diese  Schenkel 
mittelst  Metalldräthen  verband,  konnte  er  ganze  Säulen  aufbauen,  ebenso 
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HO  Zwei  ^'lii^^sigkeitl■n  und  zwei  Metalle. 

wie  schon  Dnvy  Säulen  aus  einem  Metall  und  zwei  Flüssijfkeiten  con- 
struirt  hatte. 


41  Statt  der  Lösungen  kann  man  auch  zwei  verschiedene  gesehmidzene 

Sulistnnzen  zwischen  die  beiden  gleichen  Metalle  bringen. 

Füllt  man  in  <len  einen  der  beiden  Schenkel  eines  V-förmigen  Roh- 
res (Fig.  20)  .1  mul  Ji 


in  A Bleioxyd. 

Chlorkalinm, 


in  li  Antimonoxyd  oder  Phosphorsäure. 
( Chlorblei, 

1 Chlorsilber,  Chlori|uecksilbt*r, 


senkt  in  beide  Schenkel  Platinilräthe , weh  he  mit  den  Enden  des  Cial- 

VBiiometerdruthes  in  Wrbindung  stehen,  und 
.schmilzt  durch  eine  untergestellte  Weingeist- 
lainpe  die  einander  berührenden  Substanzen, 
so  erhält  man  einen  Strom,  der  durch  da.s  Cxal- 
vanonieter  vom  Drath  in  B zu  dem  in  ..1  be- 
(indlichen  Itrath  fliesst,  also  diesella;  Richtung 
hat.  wie  wenn  die  Subst.anz  in  ,1  mit  Kalilauge, 
die  in  B mit  Salpetersäure  vertauscht  wäre. 
Der  Platindrath  in  dem  Schenkel  A ist  dem- 
nach positiv  gegen  den  Drath  in  B '). 


VI.  Zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  Metalle. 

4*2  Noch  comj)licirter  werden  die  Er.scheinungen,  wenn  zwei  Platten  oder 
Driithe  aus  verschiedenem  Metall  in  zwei  Flüssigkeiten  eintauchen , die 
einander  berühren. 

Von  den  vielen,  in  dieser  Beziehung  angestellten  Versuchen  erwähnen 
wir  nur  einige,  die  namentlich  die  Umkehr  des  Stromes  bei  Anwendung 
verschiedener  ('ombinntionen  derselben  Körper  in  verschiedener  Reihe- 
folge und  das  Verhalten  der  Metalle  in  verschieden  verdünnten  Lösungen 
betreifen.  Zugleich  erwähnen  wir  kurz  einige  der  zur  llervorbriuginig 
constanter  Ströme  verwendeten  Combinationen.  Bei  der  genaueren  Be- 
schreibung der  verschiedenen  galvanischen  Säulen  und  bei  anderen  Gele- 
genheiten kommen  wir  auf  dieselben  ausführlicher  zurück. 

Setzt  man  z.  B.  einen  Cylinder  von  amalgamirtem  Zinkblech  /.  (Fig. 
27)  in  ein  Glas  voll  verdünnter  Schwefelsäure,  stellt  in  das  Innere  des 
Zjnkcylinders  einen  hohlen  und  unten  geschlossenen  Cylinder  T von  porö- 
sem Thon,  den  man  mit  Kupfervitriollösnng  füllt,  in  welche  man  einen 
Cylinder  h von  Kupfer  stellt , so  erhält  man  bei  Verbindung  des  Kupfer- 

*)  Oulk  um!  Moser,  Repert.  Hd.  11,  S.  116*. 
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blechs  mit  dem  Zinkblech  durch  den  Drath  des  Galvanometers  einen  sehr 
lange  constant  bleibenden  Strom,  welcher  durch  das  Galvanometer  vom 
Kupfer  zum  Zink  fliesst. 


Diese  Combination  wird  mit 
dem  Namen  des  D a n i e 1 1 'sehen 
Elementes  bezeichnet. 

Ersetzt  man  die  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  durch 
concentrirte  Salpetersäure,  das  Ku- 
pferblech flurch  ein  am  besten  S för- 
mig gebogenes  Platinblecb,  so  erhält 
man  ein  Element  von  stärkerer  elek- 
tromotorischer Kraft,  das  Grove’sche 
Element.  Vertauscht  man  in  die- 
sem das  Platin  mit  Coakskohle,  so 
wird  es  dadurch  zu  einem  Dunsen ’- 
sehen  Element. 

Die  beiden  genannten  Elemente 
liefern  gleichfalls  einen  sehr  constan- 
ten  Strom.  Bei  denselben  geht  wie 
bei  dem  Dani eil’ sehen  Element  der 
Strom  der  positiven  Elektricität  von 
dem  Zink  durch  die  Flüssigkeit  zu 
dem  mit  dem  Zink  combinirten  Me- 
tall, Platin,  Kohle,  und  durch  den 
Schliessungsdrath  von  dem  Platin  oder  der  Kohle  zum  Zink. 

Also  auch  in  diesen  Elementen  kann  man  das  Zink  als  positives  Me- 
tall bezeichnen,  wenn  man  die  finihere  Ausdrucksweise  beihehält. 

Es  ist  mithin  in  den  erwähnten  Elementen : 


Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  positiv  gegen  Kupfer  in  schwefelsaurem 
Kupferoxj'd. 

Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  positiv  gegen  Platin  oder  Kohle  in  Sal- 
petersäure. 

Man  kann  die  Schwefelsäure  beim  Zink  durch  Lösungen  von  Koch- 
salz, Zink  Vitriol  ersetzen,  ohne  die  Richtung  des  elektrischen  Stromes  zu 
ändeni. 

Stellt  man  eine  Reihe  z. B.  Grove’scher  oder  Bunsen’scher  Elemente 
nebeneinander  (Fig.  28  a.  f.  S.)  und  verbindet  den  Zinkeylinder  des  einen 
Elementes  mit  der  Kohle  des  anderen  durch  einen  Blechstreifen,  den  Zinkey- 
linder dieses  Elementes  ebenso  mit  der  Koble  des  folgenden  u.  s.  f.,  so  ord- 
nen sich  die  Elemente  ebenso  wie  die  einfach  aus  Kupfer,  Zink,  ver- 
dünnter Säure  bestehenden  Elemente  zur  Säule.  Die  elektroskopische 
Spannung  an  den  Enden  dieser  Säule  wächst  proportional  der  Anzahl  der 
Elemente. 

Wied  cma  II II,  OalvaiiUmut.  1.  6 
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Zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  Metalle. 


ln  der  folgenden  Tabelle  *)  ist  das  elektrische  Verhalten  des  in  der 
oberen  Reihe  verzeichneten  in  Cyankaliumlüsung  befiiidlicheu  Metalles  ge- 

Fig.  28. 


gen  die  verschiedenen  in  senkrechter  Reihe  verzeichneten  in  Salpetersäure 
eingesenkteu  Mebille  angegeben.  Die  Metalle  sind  mit  ihren  chemischen 
Zeiclien  aufgeführt ; 


Cyankalium. 


Zn  Cu  Cd  Sn  Ag  Ni  Sb  Pb  Hg  Pd  Ri  Fe  Pt  Gusseisen  Kohle. 


Zn 

+ 

+ 

-f 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Cu 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Cd 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

\ 

u 

Sn 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

p 

Ag 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

CD 

Ni 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

•M 

Sb 

+ 

4- 

+ 

+ 

+ 

+ 

Pb 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

OS 

c» 

Hg 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Pd 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Bi 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

Fo 

Pt 

Gusseisen 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ 

+ + + 

Kohle. 

Ferner  ist  Gold  in  Cyankaliuin  positiv  gegen  Platin  und  Kohle  in 
Saljwtersäure , auch  bei  Trennung  der  Lösungen  durch  Kochsalzlösung; 


')  Jacobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIX,  S.  211*. 
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Silber  in  Cyankalium  negativ  gegen  Zink  in  Zinkvitriol  und  verdünnter 
Schwefelsäure,  positiv  gegen  Kupfer  in  Kupfervitriol. 

Benierkenswerth  sind  auch  bei  diesen  Angaben  die  Umkehrungen  der 
Stellung. 

Während  z.  U.  in  der  einfachen  Combination  Zink,  verdünnte  Schwe- 
felsäure oder  Salpetersäure,  Kupfer  oder  Silber,  das  Zink  positiv  ist,  und 
auch  in  der  Daniell’schen  Säule  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  positiv' 
geg<m  Kupfer  in  Kupfervntriol  ist,  ist  es  in  Salpetersäure  negativ  gegen 
Kupfer  und  Silber  in  Cyankaliumlösung. 

Solche  Umkehrungen  sind  auch  folgende:  Bei  Combinationen  ')  von 
Zink  und  Zinn , Zinn  und  Blei  in  Kalilauge  und  Schwefelsäure  ist  stets 
das  in  Kalilauge  befindliche  Metall  positiv.  Dagegen  ist  Zink  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  positiv  gegen  Platin  in  Kalilauge,  und  auch  Zink 
in  Kalilauge  positiv'  gegen  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Eben  solche  Umkehrungen  der  Stromesrichtung  beobachtet  man  beim  43 
Contact  zweier  verschiedener  Metalle  mit  verschieden  concentrirten  Lösun- 
gen derselben  Substanz. 

Durch  Einsenken  von  Metalldräthen , die  mit  den  Enden  des  Galva- 
iiometerdrathes  vei'bunden  waren,  in  die  beiden  mit  verschieden  concen- 
trirten  Ijösungen  gefüllten  Schenkel  eines  Vförmigen  Rohres  fand  z.  B. 
Faraday  : 


Flüs.sigkeit. 

Metalle 

I.  11. 

I.  in  concen- 
trirter, 

II.  in  verdünn- 
ter Lösung. 
I.  ist 

I.  in  verdünnter, 

II.  in  concentrir- 
ter  Lösung. 

I.  ist 

Zinn,  Cad- 

Kulilösung. 

Zink. 

mium,  Blei. 

+ 

+ 

n 

Zinn. 

Cadmium. 

+ 

4" 

n 

Cadmium. 

Blei. 

stark  -p 

schwach 

Schwefel- 
st ure. 

yi 

Eisen,  Zinn. 

+ 

4 

w 

Zinn. 

Eisen,  Kupfer, 
Silber. 

4" 

4 

n 

Eisen. 

Kupfer,  Silber. 

schwach  -}- 

stark  j- 

Von  den  Metallen  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Blei,  Zinn  ist  jedes  in  ver- 
(lünnter  Salpetoi-siiuro  stets  positiv  gegen  alle  anderen  in  coneentrirtcr 
Säure  befindlichen  Metalle. 


Forailay,  Kxp. 
XVII,  1994  u.  f.* 


lies.  Scr.  VIII,  §.  93S  u.  f.*  — Faraday,  FI.xp.  Kc.«.  Srr. 

(i* 
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Kolilransdi's  Versiiclu*. 


DoüBelhe  gilt  von  don  Reihen  : Zink.  Zinn,  Cadmium,  Blei,  und  Zink, 
Zinn,  Eisen,  Blei. 

In  welcher  Weise  die  elektromotorischii  Kraft  einiger  Säulen,  der 
Daniell’schen  und  (irove’schon  von  den  einzelnen  in  ihnen  wirkenden 
Kräften  bedingt  sei,  ist  von  Kohlrauseh  ')  gezeigt  worden. 

B.  Durch  die  im  §.  It)  erwähnten  Versuche  war  das  Verhältnlss  der 
I,adung  Zk  | Cu  der  Kupfer-  und  Zinkplatte  eines  Condensators  bei 
ihrer  Berührung  mit  der  Eadnng  /’’  der  geöffneten  DanieH’sclien 
Säule  verglichen  worden.  Wir  hatten  dahei  den  W'erth  : 

Zk  I Cu  = 4,17 1) 

angenommen. 

Der  Werth  /■'  ist  dargestellt  durch  die  Summe  <ler  elektromotorischen 
Kräfte  in  der  geöffneten  Danieirschen  Säule;  es  ergab  sich  ; 

/’  = Zk  I ZkS  — Cu  I CuS  = — 4,51 2) 

(Das  Glied  Cu  | CuS  ist  negativ  zu  schreiben,  da  sich  die  gleichaitigen 
Endungen  von  Zink  und  Kupfer  durch  die  Lösungen  von  einander 
suhtraliiren.) 

1).  Es  wurde  nun  auf  eine  Zinkplntfe  eine.  Glasplatte  gesenkt,  welche 
oben  ein  mit  Zinkvitriol  getränktes  Löschpapier  trug.  Bei  Verbin- 
dung beider  durch  einen  Zinkdrath  und  Untersuchung  der  oberen 
Platte  an  dem  Del  1 man n’schen  Elektrometer  ergab  sich  die  IjÖ- 
sung  als  positiv.  Es  ist  demnach : 

Zk  I Zk  S = — 4,4 1 . ^ .3) 

(Die  Zahl  muss  mit  einer  Constanten  k multiplicirt  werden,  da  sie  nicht 
direct  mit  den  oben  gegel>enen  Zahlen , die  an  einem  anderen  Con- 
densator  gefunden  wurden,  vergleichbar  ist.) 

c.  Wurde  in  diesem  Fall  die  V^erbindung  durch  einen  Kupferdrath  be- 
wirkt, so  erhielt  man  den  Werth  ; 

Zk  I Cu  -(-  Cu  1 Zk  S 4) 

d.  Wurde  auf  die  filasplatte  ein  Papier  mit  Kupfervitriollösung  gelegt, 
und  dies  durch  einen  Kupfeidratli  mit  der  Zinkplatte  verbunden,  so 
war  die  Lösung  negativ  und  es  folgte : 

Zk  I Cu  Cu  I Cu  S = 2,94  . k 5) 

Bei  Addition  von  3)  und  5)  und  Vergleichung  dos  Resultates  mit  1) 
und  2)  ergiebt  sich  direct  das  Verhältniss  von  Zk  | Cu  zu  Cu  | Cu  S 
und  Zk  I Zk  S und  aus  4)  der  entsprechende  Werth  für  Cu  | Zk  S. 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  W'urde  das  Zink  etwa  um  '/.j  weniger 
stark  erregt  als  durch  Zinkvitriollösung. 


')  K ohl  r iiu  sc  li,  l’ogg.  Ami.  liil.  I.XXIX.  .s.  1S4.* 
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e.  Bei  Verhimlunp:  zweier  auf  zwei  Condensatorplatten  von  Glas  ge- 
klebter mit  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Zinkvitiiol  befeuchteter 
Papiere  durch  einen  in  Zinkvitriollösung  getränkten  Bindfaden  er- 
hielt man  eine  sehr '•schwache  Ladung.  Ks  kann  die  Erregung 
Zk  S I Cu  S höchstens  '/.jo  Zk  | Cu  sein. 

Durch  diese  und  ähnliche  Versuche  erhielt  Kohl  rausch  die  unter 
I.  verzeichneten  Werthe,  die  er  später  *)  in  die  unter  II.  verzeichneten 
uniänderte. 


I. 

11. 

Zink  1 Kupfer  . . . 

. 4,17  . . 

4,17 

Zink  1 Zinkvitriol  . 

.5,4  . . 

3,100 

Zink  1 Schwefelsäure  . 

.4,8  . . 

— 

Kupfer  1 Kupfervitnol 

. 0,9  . . 

2,071 

Kujifer  1 Zinkvitriol  . 

.1,5  . . 

— 

Die  bedeutenden  Differenzen  in  beiden  Reihen  sind  dadurch  erklärlich, 
dass  in  der  ersten  Beobachtungsreihe  die  Oxydation  der  Zinkplatten  im 
Condensator  nicht  berücksichtigt  war  (vergl.  §.  15). 

Nimmt  man  eine  elektromotorische  Erregung  zwischen  den  Metallen 
Zink  und  Kupfer  nicht  an,  sondern  schreibt  sie  nur  dem  Einfluss  der 
Luftfeuchtigkeit  zu,  deren  Wirkung  auf  das  Kupfer  wir  vernachlässigen 
wollen,  so  gestalten  sich  die  Resultate  Kohlrausch’s  für  die  Daniell’- 
sche  Säule  anders.  Wir  erhalten  dann  (§.  15),  wenn  die  Erregung  des 
• Zinks  im  Condensator  durch  die  Feuchtigkeit  der  Luft  mit  Ai  bezeichnet 


wird : 

A,  — 4,17 1) 

= Zk  I ZkS  — Cu  I CuS  - — 8,6H 2) 

Der  Vei-such  b würde  die  Ladung 

Zk  I ZkS  — A,  = — 4,41  k 3) 

Der  Versuch  c die  Ladung 

Cu  I CuS  — A,  --  2,94  k 4) 

ergeben. 

Bei  Addition  von  1)  und  2)  und  3)  und  4)  erhielte  man  : 

Zk  1 ZkS  = — 9,38  Cu  I CuS  = — 0,70 


also  bedeutend  andere  Werthe,  als  die  von  Kohlrausch  gefundenen. 

Für  die  Grove’sche  Säule  hat  Kohlrausch  ^)  auf  ähnliche  Weise 
die  Werthe  der  einzelnen  elektrischen  Spannungen  bestimmt.  Er  führt 
leider  keine  Zahlenangaben  für  die  Ergebnisse  der  einzelnen  Versuche  an, 
sondern  nur  das  Schlussresultat,  dass  sich  die  Spannung  zwischen  araal- 


*)  Kolli  rausch,  l’ogg.  Ann.  Bd.  LXXXVIII,  S.  47S.*  — Kohlrausch,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXXXII,  S.  407.’ 
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l’latiii  uiul  Wasserstoft’suporoxyd. 

gamirtcm  Zink  und  verdünnter  SeliwcfelBäuro  zu  der  zwisclien  Platin  und 
eoucentrirter  Snlj)etersäure  wie  !),3  : 11,  und  die  elektroinotonscben  Kl  üfte 
der  Uani  eil 'sehen  Säule  (wenn  Zk  | Cu  = lüO): 

Zk  [ Cu  -|-  amalg.  Zk|  S — Cu  | CuS  = l5ü  -|-  119  — 21  = 228 
zu  der  der  Grovo’schen  Säule; 

Zk  I Pt -|-  ainalg.  Zk|  S Pt  | N = 107  -|-  149  -f-  149  = 105 
wie  228  : 405  verhalte , was  mit  den  directcn  Messungen  der  elektromo- 
torischen Kräfte  nahe  ühercinstimmt. 

45  Denken  wir  uns  zwei  Metalle  A und  B nach  einander  in  den  Flüs- 
sigkeiten Fa  und  /■’(,  gegeiiüher^estellt  einem  Metall  C in  einer  Flüssig- 
sigkeit  F„  und  seien  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  Säulen  Pjac  und 
Aftc,  so  ist  nach  unserer  frülieron  Ilezeichnung : 

Fac  = A \ P a Pa  I Pc  "I”  ^'c  I P "I  {C  I -1), 

p:,,  = B I P\  -f-  P\  I P\  4-  I c + (C  I PP). 

Suhtrahiit  man  die  Gleichungen  von  einander,  und  herücksichtigt, 
dass  nach  dem  Volta’schen  Spanuungsgesctz  ; 

{C  I .1)  - {C  I PP)  = {B  I (7)  + (<?  I A)  = (/>’  I A)  ist, 

ferner  B \ P\  — — P\  | B und  /' j | =r  — ( /j  ist, 

so  folgt 

pjac  — = -1  I /j  I ZZ  -j-  Fa\  P C Pc  \ Fh  F {B  I .1). 

Können  wir  annehmeu , dass  die  elektromotorischen  Kräfte  zwischen 
den  P'lüssigkeiten  gegen  die  der  Metalle  hei  ihrem  Contact  mit  den  Flüs- 
sigkeiten verschwinden,  wie  dies  aus  Kohlrausch’s  Versuchen  folgt,  so 
drückt  diese  Gleichung  die  elektromotorische  Kraft  PJai  des  aus  dem  Me- 
tall *1  in  der  Lösung  und  dem  Metall  B in  der  l,ösung  P\  comhinir- 
ten  Elementes  aus.  In  all  diesen  Gleichungen  können,  wenn  beim  Metall- 
contact  keine  elektromotorische  Kraft  auftritt , die  in  Klammern  geschlos- 
senen Glieder  Null  sein. 

Also  auch  für  diese  Elemente  aus  zwei  Flüssigkeiten  und  zwei  Me- 
tallen gilt  in  gewissen  Grenzen  das  elektromotorische  Gesetz.  Hat  man 
also  die  elektromotorische  Kraft  ziveier  Metalle  in  zwei  Flüssigkeiten  gegen 
ein  bestimmtes  Metall  in  einer  dritten  Flüssigkeit  untersucht , so  kann 
man  diu’ch  Subtraction  der  erhaltenen  elektromotorischen  Kräfte  die  Er- 
regung dt;r  zwei  eisten  Äletnllo  in  den  zu  ihnen  gehörigen  Flüssigkeiten 
gegeneinander  berechnen. 

46  Ströme  zwischen  einem  oder  zwei  Metallen  und  zwei  Flüssigkeiten 
bilden  sich  leicht,  wenn  beim  Einsenken  der  Metalle  in  eine  Flüssigkeit 
eine  chemische  Action  der  letzteren  auf  eins  der  Metalle  oder  umgekehrt 
ausgeübt  wird.  Würde  man  also  z.  B.  eine  Kupfer-  und  eine  Platinplatte 
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in  verdünnte  Salpetersäure  senken,  so  löste  sich  das  Kupfer  und  inan 
erhielte  bald  eine  Reihe  von  Körpern : Kupfer,  salpetersaures  Kupferoxyd, 
Salpetersäure,  Platin,  welche  bei  ihrem  Contact  eine  andere  elektromoto- 
rische Kraft  ergeben  können,  als  Kupfer  und  Platin  allein  in  Berührung 
mit  Salpetersäure. 

Eine  älmÜche  Bildung  von  Strömen  hat  Becquerel  *)  beobachtet. 

Er  verband  einen  kleinen  Platinlöffel  mit  dem  einen  Ende  des  Gal- 
vanometerdrathes , füllte  ihn  mit  verdünnter  Lösung  von  Wasserstoff- 
superoxyd, und  senkte  in  sie  einen  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanome- 
terdrathes  verbundenen  Platinschwamm.  Es  entstand  ein  Strom  durch  die 
Lösung  vom  Platinschwamm  zum  Platinblech.  Goldblech  und  fein  ver- 
theiltes  Gold  gaben  dieselbe  Wirkung. 

Diese  Ströme  beruhen  allein  darauf,  dass  durch  den  Platinschwamm 
das  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzt  wird  und  Sauerstoff  entweicht,  so  dass 
nun  der  Platinschwamm  mit  letzterem  beladen  in  reinem  Wasser  dem 
Platiublech  in  der  Lösung  des  Wasserstoffsuperoxyds  gegenübersteht. 

Umwickelt  man  ein  mit  dem  Galvanometer  verbundenes  Platinblech 
mit  Fliesspapier,  auf  welches  man  Silberoxyd  ausgebreitet  hat,  und  senkt 
es  in  den  mit  Wasserstofifeuperoxyd  gefüllten  Platinlöffel,  so  erhält  man 
wieder  einen  Strom,  der  jetzt  von  dem  Platinlöffel  durch  die  Lösung  zum 
Silberoxyd  geht.  Auch  hier  wird  das  Silberoxyd  reducirt,  und  man  hat 
secundär  einen  Strom  zwischen  Platin,  Wasserstoffsuperoxyd,  Wasser,  Sil- 
ber. Ein  Stück  Kali,  an  Stelle  des  Silberoxydes  in  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd gebracht,  indem  man  es  in  eine  Platin-  oder  Goldzange  einklemmt, 
die  mit  dem  Galvanometer  verbunden  ist,  giebt  dieselbe  Wirkung.  Auch 
hier  hat  man  eine  Reihe  von  Körpern,  die  elektromotorisch  wirken:  Pla- 
tin, Wasserstoffsuperoxyd,  Kalilauge,  Platin. 

Es  ist  kein  Grund  vorhanden,  hier  direct  eine  Stromerzeugung  durch 
die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxydes  und  Silberoxydes  oder  die  Lö- 
sung des  Kalis  anzunehmen;  da  sich  die  Strombildung  durch  die  secundär 
entstehende  Reihefolge  heterogener  Körper  genügend  erklärt. 

Wie  geringe  Unterschiede  der  die  Oberfläche  der  Metalle  berühren- 
den Leiter  zweiter  Klasse  schon  Veranlassung  zur  Erzeugung  galvanischer 
Ströme  geben  können,  zeigen  die  Versuche  E.  Becquerel’s  *)  über  die 
photographische  Erregung  von  Strömen.  Zwei  reine  Silberplatten  wurden 
als  positive  Elektroden  in  Wasser,  welches  etwa  Yg  Vio  Chlorwas- 
serstoffsäurc  enthielt,  mit  einem  Ueberzug  von  Chlorsilber  versehen,  und 
sodann  auf  1 50®  bis  200®  C.  erhitzt,  bis  sie  ein  röthliches  Ansehen  gewan- 
nen. Die  Platten  waren  an  Silberdräthe  gelöthet,  und  wurden  in  einem 
Kasten,  dessen  eine  Seite  durch  eine  Spiegelscheibe  gebildet  war,  so  auf- 
gestellt, dass  ihre  chlorirte  Seite  der  Spiegelscheibe  zugewandt  war.  Die 
Silberdräthe  an  den  Platten  wurden  mit  den  Enden  desDrathes  eines  empfind- 


*)  Becquerel,  Traite  II,  p.  91*.  — E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  ct  Phys. 
[3]  T.  XXXII,  p.  176.  1851*. 
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liehen  rialvauometers  verbunden,  und  der  Kasten  mit  Wasser  gefüllt,  wel- 
ches *,'50  Schwefelsäui’c  enthielt.  Der  anfangs  durch  Ungleichheit  der  Plat- 
ten entstehende  Strom  hörte  bald  auf.  Liess  man  jetzt  auf  die  eine  Platte 
das  Licht  der  Sonne,  oder  auch  nur  das  Licht  einer  etwa  ein  Decimeter 
entfernten  Kerzenflanime  fallen,  so  gab  das  Galvanometer,  in  Folge  der 
hierdurch  bewirkten  geringen  Aenderung  der  chemischen  BeschalFenheit 
der  Oberfläche  der  bestrahlten  Platte,  einen  Strom  an,  der  von  letzterer 
durch  die  Flüssigkeit  zur  unbestrahlten  Platte  ging.  Sind  die  Platten 
nach  dem  Chloriren  nicht  erhitzt,  so  hat  der  Strom  die  entgegengesetzte 
Richtung.  — Bei  Bestrahlung  der  einen  Platte  durch  verschiedene 
Theile  des  Spectrums  der  Sonnenstrahlen,  welche  den  einzelnen  Frauen- 
hofer’schen  Linien  entspraehen,  wurden  imter  anderen  folgende  Aus- 
schläge des  Galvanometers  erhalten: 

I)  E B 

15,5  20  17 

Die  Wirkung  scheint  also  zwischen  den  Linien  D luid  E im  Maximum  zu 
sein.  — Die  Platten  behalten  ziemlich  lauge  eine  gleichstarke  Empfindlich- 
keit gegen  das  Licht. 


VII.  Metalle  und  Gase. 

% 

Auch  zwischen  Metallen , Gasen , die  auf  ihrer  Oberfläche  condensirt 
sind,  und  Flüssigkeiten  ist  eine  elektromotorische  Kraft  thätig,  wie  Grove  ') 
gezeigt  hat. 

Man  setzt  in  die  Tubuli  eines  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüll- 
ten Gefüsses  V (Fig.  29)  zwei  oben  geschlossene  Glasrölu'en  0 und  11.  ln 
diese  Glasröhren  sind  an  ihrem  oberen  Ende  Platindräthe  eingeschmolzen, 
welche  ausserhalb  der  Röhren  Platinnäpfchen  tragen.  Innerhalb  sind  an 
die  Dräthe  Platinbleche  befestigt,  die  ziemlich  bis  zum  unteren  Ende  der 
Röhren  hinabhängen.  Die  Platinbleche  sind  auf  galvanischem  Wege  mit 
Platinmohr  überzogen,  oder  platinirt  ^).  Dui-ch  Umkehren  des  durch  den 
Glasstöpsel  B verschlossenen  Glases  füllt  man  die  Rühren  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  leitet  sodann  in  die  Röhre  II  durch  eine  durch  den 
Tubulus  B geführte  Glasröhre  Wasserstoffgas,  in  die  Röhre  0 Sauerstoff- 


•)  Grove,  Plülos.  Mai».  [3]  B<I.  XIV,  S.  129.  1839* ; Philos.  Mag.  [3J  Bd.  XXI, 
S.  417*;  Pogg.  Am».  Bd.  I.VIII,  S.  202*.  — Man  kocht  die  Platinatrcifcn,  um  eie 
■iu  platinircii,  in  Salpetcrekurc , taucht  sic  unahgetrockiict  in  eine  Lösung  von  Platin- 
chlorid und  verbindet  sic  mit  dem  negativen  Pol  einer  Grovc’schen  Säule  von  zwei 
Klcmcnten,  deren  positiver  Pol  mit  einer  zweiten  in  die  Lösung  cingesenkten  Platin- 
platte  verbunden  ist.  In  5 Minuten  ist  die  Operation  beendet.  Die  Platten  werden 
dann  abgcsptllt  und  getrocknet.  Uer  Ueberzug,  der  sich  bildet,  ist  Platinmohr.  Werden 
die  Platten  geglüht  nach  dem  Niederschlagen  desselben,  so  sind  sic  lange  nicht  so 
wirksam.  Smec,  Philos.  Mag.  T.  XVI,  p.  315*:  Poggondorff,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXI,  S.  593*. 
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gas.  Diese  Füllung  kann  man  auch  auf  galvanischem  Wege  Imwerkstelligen, 
indem  man  das  mit  Quecksilber  gefüllte  Näpfchen  P der  Röhre  0 durch 
Fig.  29.  einen  Ijeitiuigsdrath  mit  dem 

positiven,  das  Näpfchen  A^mit 
dem  negativen  Pol  einer  star- 
ken Säule  verbindet. 

Vereint  man  nun  die  Drä- 
the  und  P mit  den  Enden 
des  Galvanometerdrathes , so 
zeigt  der  Ausschlag  der 
Magnetnadel  einen  Strom  posi- 
tiver Elektricität  an,  der  durch 
das  Galvanometer  vom  Platin- 
blech im  Sauerstoff  zu  dem  Pla- 
tiublech  im  Wasserstoff  lliesst. 

Es  ist  mithiu.das  Platinblech 
im  Wasserstoff  positiv  gegen 
das  im  Sauerstoff. 

Da  iu  dieser  Säule  der 
Strom  der  positiven  Elektrici- 
tät auch  durch  die  verdünnte 
Schwefelsäure  vom  Platinblech 
im  Rohre  H zu  dem  im  Rohre 
0 fliesst,  so  wird  das  in  der- 
selben enthaltene  Wasser  zer- 
setzt. Es  scheidet  sich  Sauer- 
stoff an  dem  Platinblech  im 
/f-Rohr,  Wasserstoff  an  dem 
Platinblech  im  0-Rohr  aus. 

Die  so  erzeugten  Gase  verbinden  sich  im  Entstohungsmoment  durch  die 
katalytische  Wirkung  des  Platins  mit  den  auf  den  Platinblechen  absorbir- 
ten  Gasen  zu  Wasser.  Diese  Bleche  absorbiren  neue  Gasmengen,  die  wieder 
durch  die  vermittelst  des  galvanischen  Processes  abgeschiedenen  Gase  ver- 
nichtet werden  u.  s.  f.  So  nimmt  allmälig  während  der  Dauer  des  galva- 
nischen Stromes  das  Volum  der  Gase  in  den  Rühren  II  und  0 ab. 

Die  Gaselemente  kann  man,  wie  die  anderen  Elemente,  zu  Säulen 
anordnen,  indem  man  durch  Drathbügel  das  Quecksilbernäpfchen  der 
/i- Röhre  des  einen  Elementes  mit  dem  Näpfchen  der  0-Röhre  des  zwei- 
ten Elementes  u.  s.  f.  verbindet  (Fig.  30  a.  f.  S.).  ^iue  solche  Säule  giebt 
sehr  deutliche  Zeichen  elektroskopischer  Spannung  an  ihren  Polen , sie 
kann  thermische  Wirkungen  hervorbringen,  beim  üeffnen  der  Schliessung 
Funken  geben,  Wasser  und  Jodkalium  zersetzen  u.  s.  f. 

Füllt  man  in  den  Gas-Elementen  nur  die  Röhre  H mit  Wasserstoff-  48 
gas,  und  lässt  die  Röhre  0 mit  dem  schwefelsauren  Wasser  gefüllt,  so 
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erhält  man  einen  galvanischen  Strom  wie  vorher,  nur  verliert  er  schnel- 
ler an  Intensität.  Die  mit  WasserstofiF  beladene  Platinplatte  ist  also  elek- 

Fig.  30. 


tropositiv  gegen  das  saure  Wasser.  Füllt  man  aber  nur  dasEohr  0 mit 
gewöhnlichem  Sauerstoffgas  und  bringt  in  die  Rölire  U kein  Gas  hinein, 
so  giebt  das  Element  keinen  oder  nur  einen  äusserst  schwachen  Strom  ‘). 

Es  ist  dies  ein  Beweis,  dass  vorzüglich  der  Wasserstoff,  der  Sauer- 
stoff aber  nur  sehr  schwach  elektromotorisch  wirkt.  (Dass  der  Sauerstoff 
die  Dauer  der  Thätigkeit  der  Säule  Verlängert,  beruht  nur  auf  der  Oxy- 
dation des  durch  den  galvanisch  chemischen  Process  auf  der  mit  Sauer- 
stoff beladenen  Platinplatte  abgeschiedenen  Wasserstoffes,  der  hier  eine 
der  ursprünglichen  entgegengesetzte  elektromotorische  Kraft  erzeugen 
würde.  (Vergl.  das  Kapitel  Polarisation.) 

Leitet*)  man  dagegen  bei  dem  eben  beschriebenen  Versuche  ozon- 
haltiges Sauerstoffgas  (wie  solches  auch  bei  der  galvanischen  Zersetzung 
des  Wassers  erhalten  wird)  in  das  Rohr  0 und  lässt  das  Rohr  H mit 
saurem  Wasser  gefüllt,  so  ist  die  im  Rohre  0 befindliche  Platinplatte  stark 
elektronegativ  gegen  die  im  sauren  Wasser  des  Rohres  H befindliche 
Platte.  Indess  dauert  die  Wirkung  nicht  lange,  da  die  geringe  im  Sauer- 
stoff enthaltene  Ozonmenge  sehr  bald  durch  ihre  Verbindung  mit  dem 
durch  die  chemische  Wirkung  des  Stromes  am  Platinblech  ausgeschiede- 
nen Wasserstoff  verzehrt  wird. 

Man  kann  hierbei,  ohne  die  Resultate  dadurch  in  qualitativer  Be- 
ziehung zu  ändern,  das  ozonhaltige  Sauerstoffgas  durch  Chlorgas  oder 
Brom  dampf  und  die  Flüssigkeit  durch  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure 
ersetzen  ■'*).  Füllt  man  dann  noch  die  Röhre  H mit  Wasserstoflfgas,  so  ad- 
dirt  sich  die  elektromotorische  Erregung  der  letzteren  zu  der  durch  er- 
stere  Gase  hervorgerufenen  und  der  galvanische  Strom  des  Elementes 
wird  stärker. 

Vergleicht  man  verschiedene  Gase  auf  ihre  elektromotorische  Wirk- 

')  SchOnbein,  Pogg.  Änn.  Bd.  LXII,  S.  220.  1844*.  — *)3chönbein,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXXIV,  S.  244*.  — *)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  220*. 
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Spannungsreihe  der  Gase. 

sainkeit  ini  Gaselement  mit  einander,  so  kann  man  sie  in  eine  Spannungs- 
reihe ordnen  , in  welcher  jedes  folgende  Gas  elektropositiv  gegen  die  vor- 
hergehenden ist: 

Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff,  Stickoxyd,  Kohlensäure,  Stickstoff,  Me- 
talle, die  Wasser  für  sich  nicht  zersetzen,  Kamphor,  ätherische  Oele,  ölbil- 
dendes  Gas,  Aether,  Alkohol,  Schwefel,  Phosphor,  Kohlenoxyd,  Wassor- 
stoff,  Metalle,  die  Wasser  für  sich  zersetzen  ‘). 

Die  Körper  Jod,  Phosphor,  ätherische  Oele,  Schwefel  werden  hierbei 
auf  ihr  Verhalten  geprüft,  indem  man  die  beiden  Röhren  mit  Stickstoff 
füllt  und  die  Körper  in  eine  derselben  hineinbringt.  Sie  verdunsten  dann 
und  ihre  Gase  wirken  elektromotorisch.  Schwefel  muss  indess  dazu  erst 
bis  zu  seinem  Schmelzpunkt  erhitzt  werden.  — Gemenge  von  Sauerstoff  und 
Wasserstoff  verhalten  sich,  selbst  wenn  sie  nur  '/lo  Wasserstoff  enthalten, 
iu  demselben  Sinne  elektromotorisch  wie  reiner  Wasserstoff  2). 

Die  beschriebenen  Gaselemeute  bieten  insofern  eine  etwas  complicirte  49 
Erscheinung  dar,  als  die  Gase  sowohl  auf  der  Oberfläche  der  Platinbleche, 
als  in  dem  sie  umgebenden  Wasser  absorbirt  sind.  Man  kann  diese  bei- 
den Bedingungen,  nach  Schönbein,  folgenderinassen  sondern. 

Man  senkt  in  ein  Glasgefäss  0 (Fig.  31)  eine  unten  durch  eine  po- 
röse Wand  von  Thon  oder  eine  Blase  geschlossene  Glasröhre  //,  füllt  das 
pjg,  gj  Gefäss  und  die  Röhre  mit  schwefelsaurem 

Wasser  und  sättigt  das  Wasser  in  H mit 
Wasserstoff.  Senkt  man  nun  zwei  reine  mit 
dem  Galvanometer  verbundene  Platinbleche 
in  die  beiden  Abtheilungen  H und  0,  so  cr- 
■ * f weist  sich  das  Blech  iu  dem  mit  Wasserstoff 

beladenen  Wasser  als  elektropositiv  gegen 
I ‘ andere.  Gold-,  SUber-,  Kupferbleche  zci- 

gen  die  Erscheinung  schwächer®).  Mau 
braucht  hierbei  nur,  statt  durch  das  saure 
Wasser  iu  11  Wasserstoff  lündurch  zu  leiten, 
ein  Stückchen  Zink  unter  die  Bleche  in  demselben  zu  werfen  ■•). 

Sättigt  man  das  Wasser  in  0 mit  Sauerstoff,  ohne  das  Wasser  in  11 
zu  ändern,  so  erhält  man  beim  Einsenken  der  Platinbleche  kaum  einen 
Strom®).  Dagegen  ist  ein  Platiublech,  gesenkt  in  ozonhaltiges  oder  mit 
Chlor,  Brom  oder  Jod  versetztes  Wasser  stark  negativ  gegen  ein  Platin- 
blech in  reinem  Wasser,  und  noch  negativer  gegen  ein  solches  in  wasser- 
stofflialtigem  Wasser. — Man  kann  das  Wasser  in  den  beiden  Abtheiluiigen 
11  und  0 sehr  leicht  mit  ozonisii'tcm  Sauerstoff  und  Wassei-stoff  sättigen, 
indem  man  in  die  beiden  Abtheilungen  zwei  Platinplatten  senkt,  und  sie 

*)  Grove,  Philos.  Tran».  1845,  II,  359*.  — Matteucci,  Coinpl.  Kciul.  T. 

XVI,  p 846.  1843*.  — ScliHnbein,  Pogg.  Ann.  Bii.  LVI,  S.  135  u.  235’,  Bd. 
I.VllI,  S.  361’j  Polticr,  Bihl.  univ.  T.  XVIII,  p.  186.  — *)  llcnrici,  Pogg.  Ann. 

Bd.  I.VIII,  S.  384*.  — ®)  SchOnboin,  1.  c.  und  Phil.  Mag.  Bd.  XV,  S.  140*. 
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mit  den  Polen  einer  Säule  verlandet.  Das  Wa.«ser  der  Aldheilunp;  //.  in 
dem  da»  mit  dem  nefjfativen  Pol  verbundene  Platinblecli  stand,  ist  dann 
mit  Wasserstoff,  das  Wasser  in  O mit  Sauerstoff  beladen.  Der  beim  Ein- 
senken reiner  mit  dem  Galvanometer  verbundener  Platinplatten  in  die 
Gefasse  entstehende  Strom  dauert  indess  nur  kurze  Zeit,  da  die  Gase  nur 
wenig  in  Was.ser  löslieh  sind.  Lässt  man  den  Strom  nur  sehr  kurze  Zeit 
durch  das  Wasser  gehen  und  taucht  statt  der  Platinplatten  Gold-,  Silber- 
oder Kupferplatten  hinein,  so  erhält  man  wiederum  keinen  oder  doch  nur 
einen  schwachen  Strom.  — Taucht  man  in  das  mit  Ozon  beladene  Wasser 
ein  Platinblech,  in  das  mit  Wasserstoff  gesättigte  einen  befeuchteten  Gold- 
streif, so  erhält  man  gleichfalls  keinen  Strom.  Wohl  aber  entsteht  ein 
solcher,  wenn  man  die  Metallbleche  umgekehrt  einsenkt.  — Es  ist  dies 
ein  Beweis,  dass  die  Eigenschaft  der  Metalle,  die  Gase  auf  ihrer  Oberfläche 
zu  condensiren,  eventuell  in  den  allotrojfischen  Zustand  überzuführen,  bei 
der  elektromotorischen  Erregung  in  der  Gassäulo  eine  höchst  bedeutende 
Rolle  spielt,  wie  dies  auch  die  später  mitgetheilten  quantitativen  Bestim- 
mungen ergeben. 

Wie  das  mit  den  Gasen  beladene  Wasser  verhalten  sich  auch  die  mit 
einer  dünnen  absorbirten  Gasschicht  beladenen  Metallbleche.  — Verbindet 
man  zwei  reine  und  frisch  ausgeglühte  Platinbleche  mit  den  Enden  des 
Galvanometerdrathes , senkt  das  eine  von  ihnen  auf  einen  Augenblick  in 
Wasserstoffgas,  und  taucht  daun  beide  in  ein  Gefäss  mit  saurem  Wasser, 
so  verhält  sich  das  in  Wasserstoff  gesenkte  Blech  elektropositiv  gegen  dius 
reine  *).  — Ebenso  ist  ein  in  Chlor,  Bromgas  oder  ozonhaltigen  Sauerstoff 
gesenktes  Platinblech  negativ  gegen  ein  reines. — Um  ein  Platinblech  für 
diese  Versuche  mit  Ozon  zu  beladen,  braucht  man  es  nur  in  den  Licht- 
büschel zu  halten,  der  durch  das  Ausströmen  der  positiven  Elektricität  aus 
einer  mit  dem  Conductor  der  Elcktrisirmaschine  verbundenen  Spitze  ge- 
bildet wird.  — Ein  in  gewöhnlichen  Sauerstoff  getauchtes  Platinblech  ist 
dagegen  gegen  ein  reines  nicht  elektromotorisch  thätig.  Diese  Vei'suche 
stimmen  mit  denen  über  das  Verhalten  des  mit  Gasen  beladenen  und  rei- 
nen Wassers  völlig  überein. 

Ein  mit  Phosphor  geriebenes  Platinblech  verhält  sich  gleichfalls  ge- 
gen ein  reines  Platinblecli  beim  Eintauchen  in  verdünnte  Säure  elektro- 
positiv. 

50  Alle  diese  Versuche  zeigen  deutlich,  dass  die  elektromotorische  Kraft 
der  Gaselemente  durchaus  nicht  einer  Berührung  und  chemischen  Action  zwi- 
schen zwei  Gasen,  z.B.  dem  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  welche  sich  allmälig 
in  dem  sauren  Wasser  der  Elemente  lösen  und  so  Zusammentreffen  sollten, 
zuzuschrciben  ist.  Einmal  erhält  man  selbst  bei  Anwendung  von  völlig 
ansgekochtem  Wasser  und  bei  Füllung  des  einen  Rohres  der  Gaselemente 
allein  mit  einem  Gase  eino  elektromotorische  Erregung.  Sodann  entsteht 

D Vgl.  auch  Mattcucci,  Compt.  Rcnd.  T.  VU,  p.  741.  1S38*. 
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f^leiclifalls  in  dem  Momente,  in  dem  man  ein  z.  B.  mit  Wasserstoff  oder 
Chlor  beladenes  und  ein  reines  Platinhlech  in  völlig  ausgekochtes  Wasser 
taucht,  zwischen  beiden  Blechen  ein  Strom  ')•  — Es  scheint  nicht  statt- 
hnft , auch  hier  noch  die  Anw'esenheit  eines  im  Wasser  ahsorbirten  Gases 
anzunehmen,  welches  durch  seine  chemische  Action  auf  das  am  Blech  con- 
«lensirte  Gas  den  Strom  erzeugt.  Vielmehr  ist  die  in  den  Gaselementen 
erregte  elektromotorische  Kraft  jedesmal  die  Summe  der  Kräfte  zwischen 
den  mit  Gas  umgebenen  l’latinblechen  und  der  Flüssigkeit. 

Bezeichnen  wir  die  durch  den  Wasserstoff  und  Sauerstoff  an  dem  Platin 
gebildeten  Schichten  mit  Ptn  und  Pto,  so  würde  bei  Eiusenken  zweier  solcher 
Platinplatten  in  verdünnte  Schwefelsäure  die  elektromotorisdie  Kraft  sein. 

E = Pt„  I Süj  + SO,  I Pto  + Pt„  I Pt  Pt  I Pto. 

Denken  wir  uns  zwischen  die  beiden  Platinplatten  eine  auf  beiden 
Seiten  z.  B.  mit  Chlorgas  beladene  Platinplatte  Pto  gesenkt,  so  würde  im 
ersten  Moment  ein  mit  den  ersten  Platten  verbundenes  Galvanometer 
keine  Aenderung  seines  Ausschlages  zeigen.  Es  ist  mithin  wie  bei  der 
Erregung  der  Metalle  durch  Flüssigkeiten  die  Summe  der  Erregungen 
von  Pta  mit  Ptci  und  Ptci  mit  Pto  gleich  der  Erregung  von  Ptn  mit  Pto. 
Schreiben  wir  aber  die  Summe  der  elektromotorischen  Kräfte  bei  dem  Ein- 
■schieben  der  Platte  Ptci  völlig  aus,  so  ist  sie: 

Ei  Pf  II I S 0,  f-  SOj  I Ptci  4“  l’tci  I I’t  -f-  Pt  I Ptci  “h  Etci  I S Oj  4-  S O,  | Pto 

+ Pto  I Pt  + Pt  I Pt„ 

Üfl'enbar  ist  in  dieser  Formel: 

SO,  I Ptci  = — I’t..,  I SO,  und  Pte,  1 Pt  = — Pt  I Ptci, 
so  dass  diese  in  entgegengesetzter  Richtung  wirkenden  elektromotorischen 
Kräfte  sich  aufheben  müssen,  und  unmittelbar  die  Gleichheit  von  E und 
E|  sich  ergiebt.  Es  muss  also  auch  bei  den  Gassäulen  das  elektromoto- 
rische Gesetz  seine  Gültigkeit  haben.  — lieber  die  anderweitigen  Ver- 
hältnisse der  elektromotorischen  Kräfte  der  Gaselemente  s.  §.  139,  das 
Capitel  „Polarisation“  und  das  Schlusscapitel. 

Auch  an  einem  Elektroskop  kann  man  die  elektromotorische  Erregung  51 
der  mit  Gas  bekleideten  Platten  nachweisen.  Legt  man,  nach  Becquerel  *), 
auf  eine  auf  ein  Elektroskop  geschraubte  Platinplatte  eine  zweite,  die  bis 
auf  ihre  Berührungsstelle  mit  der  ersten  lackirt  ist,  so  erhält  man,  wenn 
»lie  Platten  längere  Zeit  an  der  Luft  gestanden  haben,  beim  Trennen  der- 
selben keine  Anzeige  von  Elektricitätserregung.  Taucht  man  aber  die 
obere  Platte  vor  dem  Versuch  in  Wasserstoffgas , so  wird  sie  positiv,  die 
mit  Luft  bekleidete  negativ;  sie  verhält  sich  zu  letzterer  wie  Zink  zu 
Kupfer.  — Werden  beide  Platten  ganz  lackirt,  so  erhält  man  beim  Ein- 
senken der  einen  in  Wasserstoff  viel  schwächere  Wirkungen. 

>)  Vcrgl.  Poggendorff,  l’ogg.  Aiin.  Bd.  LVIII,  S.  207*.  . — K.  Becquerel, 

Cuiiipt.  Ueiid.  T.  XXII,  p.  677.  I8tG*. 
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Buff)  schraubte  ebenso  auf  ein  Elektrometer  eine  Platinplatte,  legte 
auf  sie  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  bedeckte  Glasplatte,  und  ver- 
band Platin  und  Schwefelsäure  durch  einen  Platinstreif.  Das  Platin  lud 
sich  mit  positiver  Elektricität.  Hatte  sich  aber  vorher  an  dem  mit  der 
Schwefelsäure  in  Berührung  kommenden  Ende  des  Platinstreifs  in  einem 
galvanischen  Wasserzersetzungsapparat  Wasserstoff  entwickelt,  so  lud  sich 
das  Platin  negativ.  — Gewöhnliches  Platin  ist  .also  gegen  Schwefelsäure 
positiv,  mit  Wasserstoff  beladenes  negativ. 

Nach  Becquerel  würden  diese  Versuche  zu  einer  Erklärung  der 
Volta’schen  Fundamentalversuche  führen,  indem  Zink  in  der  laift  nie 
mit  einer  condensirten  Sauerstoff  hülle  umgeben  sein  kann,  da  es  sich 
durch  dieselbe  sogleich  oxydirt.  Deshalb  soll  sich  Zink  zu  Platin  in  der 
Luft  wie  mit  Wasserstoff  bekleidetes  Platin  verhalten,  und  so  positiv  erregt 
werden.  — Ebenso  soll  Gold  in  der  Luft  weniger  Sauerstoff  coudensiren 
als  Platin,  und  deshalb  positiv  werden  u.  s.  w.  (Vergl.  das  Schlusscapltel.) 

52  Bel  höheren  Temperaturen  können  die  Gase  auch  elektromotoiiscli 
wirken. 

Bringt  man  in  zwei  15  bis  20  Centimeter  lange,  unten  geschlossene 
Glasröhren  Platindräthe  ä),  von  denen  der  eine  zur  Erde  abgeleitet,  der 
andere  mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist,  füllt  in  die  eine  Rühre  eine 
kleine  Menge  Weingeist,  und  berührt  oder  nähert  auch  nur  in  einer 
Flamme  die  unteren  Glaskuppen  der  Röhren,  so  erhält  man  am  Elektro- 
skop eine  Ladung,  welche  anzeigt,  dass  der  im  lufthaltigen  Rohr  befind- 
liche Drath  sich  mit  positiver  Elektricität,  der  in  dem  mit  Weingeist- 
dampf erfüllten  Rohre  mit  negativer  geladen  hat.  Man  kann  die  Glas- 
röhren auch  erst  nach  dem  Auslöschen  der  Lampe  berühren.  — Sind 
beide  Röhren  mit  Woingeistdampf  erfüllt,  so  erhält  man,  wenn  beide  Röh- 
ren gleich  heiss  sind,  keine  Ladung  des  Elektroskopes.  Wendet  man  statt 
der  Luft  Sauerstoff,  statt  des  Weingeistdampfes  Aetherdampf,  Stickstoff, 
Kohlensäure,  Wasserstoff,  Wasserdampf  an,  und  Dräthe  von  Gold,  Silber, 
Kupfer,  Eisen,  so  giebt  stets  der  in  Sauerstoff  befindliche  Drath  dein  Elek- 
troskop eine  positive  Ladung.' 

Enthält  das  eine  Rohr  sauerstoffhaltige  Gase,  das  andere  Luft,  so 
zeigt  der  Drath  im  ersten  negative  Elektricität,  wenn  das  Gas  wenig, 
etwa  '/,oo  Saueretoff  enthält,  bei  grösserem  Sauerstoffgehalt  desselben  da- 
gegen positive. 

Es  stellen  demnach  diese  Elemente,  wie  es  scheint,  wirkliche  Gas- 
elemente dar,  in  welchen  die  Erregerplatten  mit  den  betreffenden  hetero- 
genen Gasen  beladen  sind,  und  als  Zwischenleiter  das  erhitzte  Glas,  oder 
auch  noch  die  zwischen  den  Glasröhren  befindliche  heisse  Luft  der  Flamme 
dient. 


*)  Buff,  Ann.  <1.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  XI.l,  S.  140-  1842*;  Ardi.  de  l'Rl.  T.  II, 
p.  226.*  — 2)  Gaugain,  Coinpt.  Kend.  T.  XXXVII,  p 83.  684,  G53.  1863*. 
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Enthalten  beide  Röhren  Luft.,  die  eine  aber  einen  Plntindrath,  die 
andere  einen  Eisendrath,  so  ladet  sich  letzterer  negativ;  bei  Wiederholung 
des  Versuches  nimmt  die  Grösse 'der  Ladung  ah,  wenn  beide  Röhren  offen 
sind.  Ist  indess  das  den  Eieendrath  enthaltende  Rohr  auch  oben  ge- 
schlossen, so  kann  man  den  Versuch  beliebig  oft  mit  gleichem  Erfolg 
wiederholen.  Vermuthlich  nimmt  hierbei  der  Eisendrath  der  ihn  umge- 
benden Luft  hei  dem  ersten  Erhitzen  den  Sauerstoff,  so  dass  die  Zusammen- 
setzung der  Gase  in  beiden  Röhren  dadurch  verschieden  wird.  Bringt  7nan 
bei<le  Dräthe  in  dasselbe  Glasrohr  und  erhitzt  sie  in  demselben,  so  erhält 
man  keinen  Strom  da  jetzt  beide  Dräthe  von  gleichem  Gase  umgehen 
sind. 
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I.  Experimentelle  Ableitung  iles  Ohm’schen 
Gesetzes. 

53  Wir  haben  uns  schon  früher  (§.  18)  ein  Maj»ss  für  die  Stiirke  und 
Intensität  eines  galvanischen  Stromes  gebildet,  indem  wir  sie  der  in  der 
Zeiteinheit  durch  den  Strom  zersetzten  Wassermenge  proportional  setzten. 
Wir  gaben  an,  dass  die  Ablenkung  einer  Magnetnadel  durch  einen  um 
sie  herumgeleiteten  Strom  in  der  Tangentenboussole  gleichfalls  ein  Maass 
für  seine  Intensität  abgiebt,  indem  letztere  innerhalb  gewisser  Grenzen 
der  Tangente  des  Ablenkungswinkels  der  Nadel  direct  proportional  ist. 

Es  ist  nun  nöthig  zu  untersuchen , wie  sich  die  Intensität  des  Stro- 
mes in  seinem  gesammten  Schliessungskreise  vertheilt,  und  in  welcher 
Weise  dieselbe  abhängig  ist  von  der  Grösse  der  elektromotorischen  Erle- 
gung und  der  Natur  der  vom  Strome  durchflossenen  Leiter. 

Wir  betrachten  zuerst  solche  Schliessungskreise,  bei  denen  der  Strom 
nur  einen  einzigen  ungetheilten  Weg  durchläuft  und  bei  denen  der  Quer- 
schnitt jedes  einzelnen  Leiters  constant  bleibt. 

Die  Intensität  des  galvanischen  Stromes  in  verschiedenen 
Theilen  seiner  Leitung  ist  überall  dieselbe. 

Schon  Barlow')  hatte  gezeigt,  dass  eine  ülier  der  Mitte  oder  den 
Enden  eines  838  Fuss  langen  mit  den  Polen  einer  Säule  verbundenen 
Drathes  nufgehängte  Magnetnadel  gleich  stark  abgelenkt  wurde. 

Ausführlicher  hat  den  aufgestcllten  Satz  indess  Fechner*)  bewiesen. 


')  Borlow,  Sohwgg.  Jourii.  Bd.  Xl.lV,  .S.  3GT.  182.')*.  — *)  Kcchner,  Maass- 
bcstimmiingcn,  S.  27.  1831.  (>S.  uucli  Becquerel,  Ann.  de  Cliiin.  ct  Pliya.  T.  XXXIl, 
p.  428.  182G*.) 
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Er  höhlte  in  einem  Brett  (Fig.  32)  eine  schmale  Rinne  aus,  legte  in  die- 
selbe aneinander  gelöthete  Blechstreifen  von  verschiedenem  Metall  und 
verschiedener  Breite,  und  füllte  einen  Theil  der  Rinne  mit  Quecksilber. 
Er  stellte  das  Brett  so  auf,  dass  die  Rinne  von  Ost  nach  West  lief,  und 

schaltete  die  in  ihr  befindlichen 
Körper  in  den  Kreis  der  Säule 
J ein.  Hing  er  eine  Magnetnadel, 
deren  Länge  gegen  die  Breite 
der  Streifen  gross  war,  in  glei- 
chem Abstande  über  den  einzelnen  Streifen  auf,  so  nahm  ihre  ohne  Ein- 
wirkung des  Stromes  beobachtete  Schwingungsdauer  über  allen  Streifen 
um  gleich  viel  zu. 

Leitet  man  den  Strom  einer  Säule  S (Fig.  33)  zu  den  in  der  Nord- 

Fig.  3.S. 


Fig.  32. 


Südlinie  liegenden  Quecksilbemäpfen  A und  C,  schaltet  sodann  zwischen 
den  Quecksilbemäpfen  C und  H einen  etwa  einen  Centimeter  dicken  und 
20  bis  30  Centimeter  langen  Kupferstab  ÜTAT],  zwischen  und  A eine  mit 
Kupfervitriollösung  oder  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllte  Glasröhre  G Gj 
von  denselben  Dimensionen  wie  der  Kupferstab,  und  hängt  über  dem 
Stab  KKi  eine  Magnetnadel  M auf,  so  wird  dieselbe  aus  ihrer  Ruhelage  ab- 
gelenkt. Diese  Ablenkung  bestimmt  man  am  besten  durch  Beobachtung 
des  Spiegelbildes  einer  Scala  in  einem  an  der  Magnetnadel  befestigten 
Spiegel  vermittelst  eines  gegenübergestcUten  Fernrohres  (vergl.  im  Capitel 
Magnetismus).  Vertauscht  man  jetzt  die  Lage  des  Kupferstabes  und  der 
Glasröhre,  so  dass  letztere  unter  der  Magnetnadel  zu  liegen  kommt,  so 
zeigt  dieselbe  die  gleiche  Ablenkung  wie  vorher.  Dieser  einfache  Versuch 
genügt,  um  zu  zeigen,  dass  auch  in  den  in  den  Stromkreis  eingefügten 
Flüssigkeiten  die  Intensität  des  Stromes  dieselbe  ist,  wie  in  den  von  ihm 
durchströmten  festen  Leitern. 

Dasselbe  Resultat  ist  von  Kohlrausch*)  neuerdings  auf  einem 
viel  umständlicheren  und  mühevolleren  Wege  bestätigt  worden.  Er  füllte 

*)  Rohlraasch,  l’ogg*  Ann.  Bd.  XCVII,  S.  401.  186C*. 

Wiede  mann.  Oalvaniamus.  I.  7 
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einen  parallelepipedischen  Kasten,  dessen  Längsrichtung  mit  der  des  mag- 
netischen Meridians  zusaminenfiel,  mit  Kupfervitriollosung  oder  verdünnter 
Schwefelsäure,  und  brachte  an  den  beiden  schmalen  Seiten  des  Kastens 
perpendiculäre  Platten  von  Kupfer  an,  von  deren  Mitte  aus  zwei  dünne 
horizontale  Kupferdräthe  in  der  Richtung  des  magnetischen  Meridians  zu 
den  Zimmerwänden  liefen.  Ueber  der  Mitte  des  Kastens  und  drei  Meter 
davon,  über  dem  Drath , waren  zwei  Magnete  aufgehängt,  deren  Stellung 
durch  die  oben  angedeutete  Spiegelablesung  bestimmt  wurde.  Die  Enden 
der  horizontalen  Dräthe  waren  an  den  Zinnnerwänden  erst  vertical  bis 
zur  Höhe  der  Magnete  und  dann  horizontal  weiter  bis  zu  einer  sehr  ent- 
fernten galvanischen  Säule  geleitet.  Eine  complicirte  Rechnung  gestattete 
zu  bestimmen,  wie  gross  die  Ablenkungen  der  Magnete  durch  die  Ein- 
wirkung des  Stromes  in  dem  Drath  und  in  der  Flüssigkeit  des  Kastens  sein 
mussten,  damit  in  beiden  die  Gesammtintensitäten  der  Ströme  gleich  gross 
waren.  Die  Beobachtungen  bewiesen,  wie  zu  erwarten  war,  die  Richtig- 
keit dieser  Voraussetzung. 

Auch  in  den  Flüssigkeiten  des  den  Strom  erzeugenden  Elementes 
hat  derselbe  die  gleiche  Intensität,  wie  in  den  übrigen  Theilen  der  Lei- 
tung. — Um  dies  zu  beweisen,  ersetzt  man  z.  B.  die  Glasröhre  des 

Apparates  (Fig.  3.S)  durch  eine  andere  Glasröhre  von  denselben  Dimen- 


Fig.  33. 


sionen,  welche  in  der  Mitte  durch  eine  Wand  von  porösem  Thon  in  zwei 
gleiche  Hälften  getheilt  ist.  Man  füllt  die  eine  Hälfte  mit  Kupfervitriol- 
lösung und  schliesst  sie  durch  einen  Kork , an  welchem  im  Inneren  des 
Rohres  eine  Kupferplatte  vermittelst  eines  durch  denselben  hindurch- 
gehenden Kupferdrathes  befestigt  ist.  Ebenso  füllt  mau  die  andere 
Hälfte  des  Rohres  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  schliesst  sie  durch 
einen  mit  einer  ainalgamirten  Zinkplatte  versehenen  Kork.  Mau  legt 
dieses  so  vorgerichtete  Daniell’sche  Element  an  die  Stelle  der  Glasröhre 
6r6r,  zwischen  die  Quecksilbemäpfe  A und  B,  verbindet  die  Näpfe  A und 
C direct  durch  einen  Drath,  und  beobachtet  die  Ablenkung  der  Magnet- 
nadel M.  Bei  Vertauschung  der  Lage  des  Kupferstabes  K und  der 
des  Elementes  bleibt  die  Ablenkung  der  Magnetnadel  M ungeändert. 


Digitized  by  Google 


Ohm’solies  Gesetz. 


99 


Wir  unter.suchpu  nun,  in  welcher  Alihängigkeit  die  Intensität  des  51 
Stromes  steht  : 

1)  von  dein  Wege,  welchen  die  Klektricitätsmengen  in  ihm  zu  durch- 
laufen haben;  i 

2)  von  den  in  seinem  Schliessungskreise  wirkenden  elektromotori- 
schen Kräften. 

Zu  dem  Ende  stellen  wir  in  zwei  in  einen  purallelejiipedischen 
Kasten  A (Fig.  .S4)  eingeschnittene  Kerbe  eine  Kupfer-  und  eine  amal- 
gamirte  Zinkplatte  A'  und  X parallel  einander  gegenüber  auf.  Die  Plat- 
ten tragen  oben  Klemmschrauben.  Wir  füllen  den  Kasten  bis  zu  einer 
bestimmten  Höhe  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  — Wir  verbinden  die 
Enden  des  Leitungsdrathes  einer  Tangentenboussole  7’  mit  den  beiden 
Quecksilbemäpfen  r und  s,  und  verbinden  die  Quecksilbernäpfe  r und  .« 
mit  X und  A’  durch  die  Kupferdräthe  r und  w,  welche  eben  so  dick  sein 
mögen,  wie  der  Drath  der  Tangentenboussole. 

Fig.  .S4. 


Wir  bestimmen  möglichst  schnell,  ehe  sich  durch  die  chemische  Wir- 
kung des  so  entstehenden  galvanischen  Stromes  die  Wirksamkeit  des  Ele- 
mentes A ändert,  den  Ausschlag  der  Nadel  der  Boussole  7’,  und  so  die 
Intensität  des  Stromes. 

Wir  verändern  jetzt  den  Kreis  des  Stromes,  indem  wir  die  Kupfer- 
platte K an  eine  andere  Stelle  in  den  Kasten  A einsetzen,  dass  sie  ninal 
so  weit  von  der  Zinkplatte  entfernt  ist,  als  vorher.  Zugleich  senken  wir 
das  Ende  des  Drathes  w statt  in  den  Quecksilbernapf  s,  in  den  Napf  t 
ein,  und  senken  in  n und  / die  Enden  eines  Kupferdrathes,  der  ebenso 
dick,  aber  n — Imal  so  lang  ist,  als  die  Leitungsdräthe  r und  w und 
der  Drath  der  Tangentenboussole  zusammengenommen. 

Es  ist  hierdurch  die  elektromotorische  Erregung  in  dem  Elemente 
nicht  geändert,  aber  der  Weg,  den  die  Elektricität  durch  die  Leiter  zu 
durchlaufen  hat,  auf  die  «fache  Länge  des  früheren  gebracht.  Der  Aus- 
schlag der  Nadel  der  Tangentenboussole  giebt  uns  in  diesem  i alle  an, 
dass  die  Intensität  des  Stromes  nur  der  nte  Theil  der  früheren  ist. 

Die  Intensität  des  galvanischen  Stromes  ist  demnach  unter 
sonst  gleichen  Verhältnissen  der  Länge  des  von  ihm  durch- 
strömten Weges  umgekehrt  proportional. 
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Wir  können  annehmen,  dass  die  Leiter  dem  Strom  einen  gewissen, 
spater  noch  genauer  zu  definirenden  „Wiilerstand“  darbieten,  den  er  bei 
seinem  Durchf;ang  durch  diesell)en  zu  überwinden  hat.  — In  demselben 
Verhältniss,  als  dieser  Wiilerstand  grösser  wird,  muss  sich  die  Intensität 
des  galvanischen  Stromes  vermindern.  — Wir  folgern  also  aus  unserem 
Versuche: 

Der  Widerstand  des  Schliessungskreises  entspricht  unter 
sonst  gleichen  Umständen  der  Länge  der  einzelnen  in  ihm  ver- 
einten Leiter,  und  weiter: 

Der  Widerstand  der  einzelnen  Leiter  ist  ihrer  Länge 
direct  proportional. 

Fügen  wir  in  den  die  Säule  schliessenden  Drath  ein  bestimmtes 
Stück  Silherdrath  ein,  indem  wir  den  Drath  w statt  in  den  Quecksilber- 
napf ■«,  in  den  Napf  i tauchen  lassen,  and  in  diesen  und  .»  die  Enden  des 
Silherdrathes  einsenken  , so  beobachten  wir  eine  merkbare  Verminderung 
des  Ausschlages  der  Magnetnadel  in  der  Boussole.  Nehmen  wir  jetzt 
statt  des  eben  eingeschalteten  Drathes  einen  Drath  vom  n fachen  Quer- 
schnitt und  gleicher  Länge,  so  wird  dadurch  der  Ausschlag  der  Nadel, 
wie  die  Intensität  des  Stromes  weniger  vermindert.  Wollen  wir  die  Ver- 
minderung ebenso  gross  machen,  wie  vorher,  so  müssen  wir  von  dem 
Drath  vom  n fachen  Querschnitt  ein  nmal  so  langes  Stück  in  den 
Schliessungskreis  einschalten,  wie  von  dem  ersten  Drath  vom  einfachen 
Querschnitt.  — Danach  bietet  der  nnial  dickere  Drath  hei  nfachcr  Länge 
dem  Strome  einen  gleichen  Widerstand  dar,  wie  der  dünnere. 

Es  ist  daher  bei  gleicher  Länge  und  gleichem  Material  der 
Widerstand  der  Dräthe  ihrem  Querschnitt  umgekehrt  pro- 
portional. 

Wird  hierbei  einer  der  eingeschalteten  Dräthe  flach  geklopft  und  nach- 
her durch  Ausglühen  auf  seine  frühere  Härte  zurückgehracht,  so  ist  sein 
Widerstand  nngeändert. 

Der  Widerstand  ist  also  von  der  Gestalt  des  Querschnittes 
unabhängig. 

Ersetzen  wir  endlich  den  in  den  Stromkreis  eingefügten  Silherdrath 
durch  einen  ebenso  dicken  und  langen  Neusilherdrath,  so  vermindert  die- 
ser Neusilberdrath  den  Ausschlag  der  Magnetnadel  und  die  Inten.sität  des 
Stromes  viel  stärker  als  der  Silherdrath.  Soll  durch  den  Silherdrath 
dieselbe  Wirkung  erzielt  werden,  so  müssen  wir  von  demselben  ein  16- 
bis  17mal  längeres  Stück  in  den  Stromkreis  einfügen  als  vom  Neusilber- 
drath. Es  leistet  also  bei  gleicher  Länge  der  Neusilberdrath  dem  Strome 
einen  IC- bis  17mal  so  grossen  Widerstand  als  der  Silbcrdi'ath.  Ersetzen 
wir  den  Neusilherdrath  durch  Dräthe  von  anderem  Metall,  so  können  wnr 
ihren  Widerstand  stets  auf  gleiche  Weise  mit  dem  des  Silherdrathes  ver- 
gleichen, und  erhalten  dann  verschiedene  Zahlonwerthe,  welche  uns  das 
relative  Verhältniss  der  Widerstände  der  verschiedenen  Dräthe  gegen 
einen  Silherdrath  von  gleichen  Dimensionen  angehen.  Wir  bezeichnen 
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diese  Zahlenwerthe  mit  dem  Namen  der  specifischen  Widerstände 
der  Körper,  oder  auch  ihre  reciproken  Werthe  mit  dem  Namen  der 
relativen  Leitungsfähigkeiten,  indem  wir  z.  B.  ebensowohl  sagen, 
dass  Neusilber  einen  16  mal  so  grossen  Widerstand  dem  Strome  darbietet 
als  Silber,  wie:  dass  Silber  die  Elektricität  16  mal  so  gut  leitet  als  Neusilber. 

Wir  finden  so  als  ungefähre  Werthe  der  relativen  Leitungsfähigkeiten, 
die  des  Silbers  = 100  gesetzt.; 


Kupfer 

...  75 

Gold  .... 

...  50 

Messing  . . . 

...  25 

Zinn  .... 

...  15 

Eisen  .... 

...  12 

Platin  .... 

...  10 

Blei  .... 

. . . 8 

Neusilber 

. . . 6 

Es  ist  mithin  der  Widerstand  der  Bräthe  unter  sonst 
gleichen  Umständen  ihren  specifischen  Widerständen  direct, 
oder  ihren  relativen  Leitungsfähigkeiten  umgekehrt  propor- 
tional. 

Statt  eines  Drathes  könnten  wii'  auch  in  den  Stromkreis  einen  Cy- 
linder  voll  Quecksilber,  in  dessen  Enden  Platindrätlie  tauchen,  oder  einen 
Cylinder  voll  Zinkvitriollösung,  dessen  Enden  durch  Zinkplatten  geschlos- 
sen sind,  einschalten,  und  auch  hier  die  durch  die  betreffenden  Einschal- 
tungen hervorgehrachte  Verminderung  der  Strominteusität  durch  einen 
laugen  Silberdrath  ebenfalls  bewirken , und  somit  den  specifischen  Lei- 
tungswiderstand der  Flüssigkeiten  gleichfalls  bestimmen.  Derselbe  ist 
beim  Quecksilber  etwa  50 mal,  beim  Zinkvitriol  150000 mal  grösser  als 
der  des  Silbers. 

Fassen  wir  die  bisher  aufgestellten  Sätze  zusammen,  so  ist  der 
Widerstand  eines  Körpers  von  constantem  Querschnitt  seiner 
Länge  und  seinem  specifischen  Widerstand  direct,  seinem 
Querschnitt  umgekehrt  proportional. 

Ist  daher 

die  Länge  des  Körpers  = l 

der  Quersclmitt  = d 

der  specifischo  Widerstand  = r 

der  Gesammtwiderstand  = /f; 

so  ist 


Bezeichnen  wir  jetzt  den  W'iderstand  eines  Silberdrathes  von  1““ 
Durchmesser  und  1™  Länge  als  Einheit,  so  können  wir  den  Widerstand 
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jedes  beliebigen  Körpers  nach  der  vorher  angegebenen  Methode  in  dieser 
Einheit  ausd  rücken. 

Man  bezeichnet  daun  wohl  auch  die  Länge  des  Noriual-(Silber)- 
Drathes,  dessen  Widerstand  dein  eines  in  den  Stromkreis  eingeschalteten 
Körpers  gleich  ist,  als  die  reducirto  Länge  dieses  Körpers. 

Es  wird  uns  daher  möglich,  durch  genaue  Messung  der  Länge,  des 
Querschnittes  und  des  specifischen  Widerstandes  der  einzelnen  Theile  des 
Kreises  eines  Stromes  ihre  Widerstände  zu  bestimmen  und  dann  aus 
ihrer  Summe  den  Gesammtwiderstaud  zu  finden,  den  der  galvanische  Strom 
auf  seinem  Wege  erleidet. 

Aendern  wir  dann  auf  irgend  eine  Weise  den  Stromkreis,  ohne  iii- 
dess  die  ursprüngliche  Elektricitätserregung  oder  elektromotorische  Kraft 
zu  vermehren  oder  zu  vermindern,  so  finden  wir  stets,  dass 

die  Intensität  des  jedesmaligen  Stromes  dem  Gesammtwi- 
derstand  der  Leitung  umgekehrt  proportional  ist. 

Wir  ändern  jetzt  die  elektromotorische  Kraft  im  Stromkreise.  Wir 
setzen  zwischen  die  Kupfer-  und  Zinkplatte  unseres  Elementes  eine 
durch  Aufeinanderlötheu  der  Flächen  einer  ganz  dünnen  Kupfer-  und  Zink- 
platte  gebildete  Doppelplatte  in  den  Trog  so  ein,  dass  letztere  ihre 
Kupferseite  der  Zinkplatte  im  Troge  zukehrt.  Es  ändert  sich  dadurch 
der  Widerstand  des  ganzen  Kreises  kaum  merkbar;  wohl  aber  hat  sich  die 
elektromotorische  Kraft  verdoppelt.  Wir  finden  zugleich,  dass  die  an  der 
in  den  Stromkreis  eingeschalteten  'l’angentenboussole  gemessene  Intensität 
sich  gleichfalls  verdoppelt  hat. 

Würden  wir  statt  durch  Eine  Doppelplatte,  durch  Einschaltung  melu'e-' 
rer,  ohne  den  Widerstand  des  Kreises  zu  ändern,  die  elektromotorische  Kraft 
vern fachen,  so  wäre  die  Intensität  gleichfalls  die  n fache. 

Demnach  ist  also  bei  gleichem  Widerstand  des  Schlies- 
sungskreises die  Intensität  des  Stromes  der  elektromotori- 
schen Kraft  direct  proportional. 

Füllen  wir  den  Trog  der  Erregerzelle  nur  zur  Hälfte  oder  zum  Drit- 
tel mit  der  I’lüssigkeit,  so  ist  dadurch  der  Widerstand  in  derselben  auf 
das  Doppelte  und  Dreifache  vermehrt.  Um  den  Widerstand  im  ganzen 
Umkreise  des  Stromes  auf  das  frühere  Maass  zurückzuführen,  müssen  wir 
einen  Theil  der  metaUischeu  Leitung  ausschalteu,  dessen  Länge  wir  nach 
den  früheren  Angaben  bestimmen  können.  Ist  daun  der  Widerstand  im 
ganzen  Schliessuugski-eiso  wieder  derselbe,  so  ist  auch  die  an  der  Tan- 
gentenboussole  abgeleseno  Intensität  des  Sti-omes  uugeändert.  Dies  kann 
aber  hier  nur  stattfinden , indem  auch  die  elektromotorische  Kraft  dieselbe 
geblieben  ist. 

Es  ist  mithin  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Grösse 
der  Erregerplatten  unabhängig. 

Setzen  wir  an  Stelle  imsercs  Elementes  andere  Elemente,  so  w'erden. 
wenn  wir  jedesmal  den  Widerstand  des  Schliessungskreises  gleich  machen, 
die  Intensitäten  der  Ströme  den  elektromotorischen  Kräften  direct  pro- 
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portional  sein.  Wir  können  mithin  die  elektromotorischen  Kräfte  der 
verschiedenen  Elemente  mit  einander  vergleichen. 

Wir  werden  die  genauere  Bestimmung,  sowohl  der  Widerstände,  wie 
der  elektromotorischen  Kräfte,  in  den  folgenden  Capiteln  behandeln. 


Fassen  wir  die  bisher  gefundenen  Gesetze  zusammen,  so  ist  also  die  55 
Intensität  des  galvanischen  Stromes  der  Summe  der  elektro- 
motorischen Kräfte  der  erregenden  Elemente  direct,  und  der 
Summe  der  Widerstände  ihres  Schliessungskreises  umgekehrt 
proportional.  Der  Widerstand  jedes  Theiles  des  Schliessungs- 
kreises  ist  aber  seiner  Länge  und  seinem  specifischen  Wider- 
stande direct,  seinem  Querschnitt  umgekehrt  proportional.  , 


Bezeichnen  wir: 

die  Intensität  des  Stromes  mit , . . 

die  elektromotorischen  Kräfte  mit » . 

den  Widerstand  der  einzelnen  Theile  des  Schliessungs- 
kreises mit ■ . » . . 

ihre  Längen  mit ' . 

ihre  Querschnitte  mit 

ihre  specifischen  Widerstände  mit 

so  ist: 


A 

Ey^E, 

teuw,^  . . ., 

di,d.2  . ... , 

. . . . ; 


El  . 

U'l  W-i  -\-  . . . . 


El  E.,  -f-  . . . 


, k , 

dl  + 


ZE 


Es  ist  dieses  Gesetz,  welches  in  der  I.ehre  vom  Galvanismus  die  erste 
Stelle  einnimmt,  nach  dem  Namen  seines  Entdeckers  mit  dem  des  0hm’- 
schon  ')  Gesetzes  benannt  worden. 

Da  man  bei  den  gewöhnlichen  Vei-suchen  meist  auf  die  Benutzung 
einer  bestimmten  Säule  von  gegebenem  Widerstand  angewiesen  ist, 
und  nur  den  Schliessungskreis  ändert,  so  pflegt  man  die  Summe  der  Wi- 
deretände  in  zwei  Theile  zu  zerlegen,  in  den  sogenannten  wesentlichen 
oder  inneren  Widei-stand  W,  welcher  den  Widerstand  der  Substanzen 
in  der  Säule  selbst  ausdrückt,  und  in  den  mi wesentlichen,  äusseren  Wider- 
stand to  des  Schliessungsdrathes , so  dass  die  Ohm’sche  Formel  sich  nun 


schreibt : 


1 = 


E 

W -|-  w 


Das  ühm’scho  Gesetz,  welches  wir  in  allgemeinen  Umrissen  aus  ein-  56 
fachen  Experimenten  abgeleitet  haben,  ist  durch  sorgfiiltige  Untersuchun- 
gen in  allen  seinen  Theilen  auf  das  Vollständigste  geprüft  und  bestätigt 
worden. 


')  Ohm,  die  galvanische  Kette.  1827*. 


Digitized  by  Google 


I 


1()4  Versuche  von  Ohm. 

Schon  vor  der  Aufstellung  desselben  durch  Ohm  war  die  Abhäugig- 
kcit  des  Loituugswiderstaudes  von  den  Dimensionen  und  dom  Stoffe  der 
Leiter  bestimmt  worden.  Es  gebührt  Davy  ')  das  Verdienst,  wenngleich 
mit  einer  sehr  mangelhaften  Methode,  dieselbe  festgestellt  zu  haben.  Davy 
schloss  eine  Säule  durch  zwei  pamllele  Schliessungsbogen , deren  einer 
einen  Wasserzersetzungstipparat,  der  andere  die  zu  untersuchenden  Drätlie 
von  verschiedener  Dicke  und  verschiedenem  Stoffe  enthielt.  — Die  Lei- 
tungsfähigkeiten der  Dräthe  waren  gleich,  sobald  bei  Verkürzung  ihrer 
Länge  im  Wasserzersetzungsapparat  gerade  die  Gasent  Wickelung  auf  hörte, 
also  die  Intensität  des  Stromes  in  demselben  auf  ein  Bestimmtes  veixingert 
war  (oder,  wie  Davy  meinte,  sobald  der  Drath  die  Säule  vollständig  entlud). 

Ein  runder  und  ein  flach  gewalzter  Drath  mussten  hierbei  von  gleicher 
Länge  genommen  werden,  w«m  beide  vor  Erwärmung  geschützt  wurden. 
Die  Ijeitungsfähigkeit  ist  also  bei  gleiclwm  Querschnitt  der  Dräthe  von 
der  Gestalt  desselben  unabhängig. 

Mit  Zunahme  der  Zahl  der  Element«*  der  Säule  musste  hierbei  die 
Länge  des  Drathes  in  demselben  Verhältuiss  iibnehmeii  (6  Zoll  Platin- 
drath  vou*',.^io  Zoll  Dicke  entluden  10,  3 Zoll  20,  1 '/.j  Zoll  40,  1 Zoll 
(50  Plattenpaare).  — Bei  gleicher  Länge  des  Drathes  musste  hiebei  sein 
Gewicht,  d.  i.  der  Querschnitt  im  gleichen  Verhältniss  zunehmen.  (Wenn 
ein  Drath  von  1,13  Gnn.  Gewicht  von  einem  Fuss  Länge  eine  Batterie 
entlud,  so  waren  zum  hhitladen  von  sechs  Batterien  sechs  solche  Dräthe, 
parallel  nebeneinander  gelegt,  oder  ein  Drath  von  gleicher  Länge  aber 
6,7  Grm.  Gewicht  erforderlich.)  Danach  sollte  also  das  Leitungsverniögen 
der  Länge  umgekehrt,  dem  Gewicht,  d.  i.  dem  Querschnitt  nahezu  direct 
entsprechen. 

Diese  Relation  wurde  von  Becquerel  und  Ohm  bestätigt.  Becquerel*) 
theilte  den  Strom  einer  Säule  in  zwei  Theile,  welche  die  Windungen  zweier 
gleicher,  parallel  auf  den  Rahmen  eines  Galvanometers  gewundener  Dräthe 
a b und  («i  in  entgegengesetzter  Richtung  durcliflossen,  und  so  die  Mag- 
netnadel desselben  nicht  ablenkten. 

Vermittelst  Quecksilbernäpfen  wurden  die  zu  vei-gleichenden  Dräthe 
als  Nebenschliessungeu,  der  eine  zwischen  den  Enden  a und  b der  einen, 
der  andere  zwischen  den  Enden  «i  und  b-y  der  anderen  Windungsreihe 
des  Galvanometers  eingefügt. 

War  der  Widerstand  beider  Dräthe  gleich,  so  büeb  die  Nadel  des  Gal- 
vanometers auf  Null.  — Bei  verschieden  langen  Dräthen  von  gleichem  Stoffe 
mussten  die  Gewichte  den  Quadraten  der  Längen,  also  die  Querschnitte 
den  einfachen  Längen  derselben  direct  proportional  sein. 

57  Ohm  ä)  selbst  hat  einen  Wismuthstab  zwischen  zwei  Kupferdräthe 

1)  Davy,  Phil.  Trans.  1821.  T.  II,  p.  133*;  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  252*.  — 
ä)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  T.  XXXII,  p.  420.  1826*;  Pogg.  Ann. 
Bd.  VIII,  S.  356*.  — 3)  Ohm,  Schwgg.  Journ.  Bd.  XLVI,  S.  137.  1826*;  Bd.  XLIX, 

S.  1.  1827*. 
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gelöthet,  und  durch  letztere  eine  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  her- 
gestellt. Die  Löthstellen  wurden  auf  0“  und  100“  durch  Eis  und  ko- 
chendes Wasser  erhalten ; und  in  den  Schliessungskrei^  Dräthe  von  Kupfer 
von  2 bis  130  Zoll  Länge  und  ’/g  Linien  Dicke  eingeschaltet.  Durch  Zu- 
ruckluhrung  der  in  Folge  des  entstandenen  Thermostromes  aus  ihrer  Gleich- 
gewichtslage abgelenkton  Nadel  des  Galvanometers  durch  Torsion  des  sie 
tragenden  Fadens  um  eine  messbare  Zahl  von  Graden  wurde  die  ableu- 
keude  Kraft  des  Stromes  und  die  derselben  propoi-tiomde  Intensität  ge- 
messen. Bezeichnet  l die  Länge  der  eingeschalteten  Dräthe,  so  entsprach 
hierbei  die  Intensität  i sehr  genau  der  Formel: 

a 

Zwei  gleiche  Messingdräthe,  von  denen  der  eine  rund,  der  andere  auf 
die  mehr  als  siebenfache  Breite  platt  gewalzt  wdr,  gaben  bei  Einschaltung 
in  den  Schliessungskreis  des  Thermo-Elementes  gleiche  Hesultate. 

Es  wurden  ferner  in  den  Schliessungskreis,  der  jetzt  statt  der  Ther- 
mosäule  eine  gewöhnliche  galvanische  Säule  enthielt^  Dräthe  voh  0,12  bis 
1,40  Linien  Dicke  eingefügt.  Der  dünnere  Drath  wurde  so  lange  verküi-zt, 
bis  die  Stroiniutensität  die  gleiche  wurde.  Die  Langen  mussten  sich  dabei 
wie  die  Querschnitte  der  Dräthe  verhalten. 

Wurden  1 bis  8 gleiche  Dräthe  parallel  neben  einander  in  den  Strom- 
kreis eingefügt,  so  änderte  sich  die  Intensität,  als  wenn  nur  ein  einzelner 
Dratli,  aber  von  der  Länge  1 bis  in  die  Leitung  eiugeführt  worden 
wäre. 

Die  Intensität  bei  Einfügung  von  zwei  oder  drei  parallelen  Leitern 
nebeneinander,  deren  Längen  m,  n und  p (1,2  und  4 Fuss)  waren,  ergab 
sich  eben  so  gross,  als  wenn  einfache  Leiter  von  der  Länge 

rn  n m n p 

; üdei ; '■ — ; 

ni  n rn  n -j-  mp  np 

eingefügt  worden  wären;  ein  Resultat,  welches  wir  später  ableiton  werden. 

Eine  vollständigere  Bestätigung  des  Ohm’schen  Gesetzes  ist  durch  58 
die  genauen  Arbeiten  von  Fechner  gegeben  worden.  Fechner')  con- 
struirte  seine  Säulen  meist  aus  parallelepijiedischcn  Kasten  mit  Seiten- 
kerhen,  in  die  die  Erregerplatten  eingesetzt  wurden,  ganz  nach  Art  der  in 
§.  54  beschriebenen  Säule. 

Die  Intensität  der  durch  diese  Säule  erhaltenen  Ströme  wurde  ge- 
messen, indem  die  Ströme  durch  Galvanometer  geleitet  wurden,  welche 
entweder  viele  Drath  Windungen  von  Kupferdrath  (Apparat  A)  besassen, 
oder  in  welchen  die  Windungen  nur  durch  ein  i förmiges  Blech 

ersetzt  waren  (Apparat  H).  Die  magnetische  Doppelnadel  in  denselben 
wurde  so  gestellt,  dass  sie  von  Nord  nach  Süd  senkrecht  gegen  die  Rieh- 


Fecbneft  Maassbestiznmungen  1831*. 
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tung  der  Windungen  stand.  Die  Beobachtung  der  Schwingungszeiten 
N und  N/  der  Nadel  vor  und  nach  dem  Hindurchleiten  des  Stromes  durch 
die  Windungen  der  <jralvanometer  giebt  ein  Maass  für  seine  Intensität  1 
(vergl.  das  Capitel  Elektromagnetismus).  Es  ist: 

N-i  - 

^ — ^ iV,»  ’ 

wo  c eine  füi‘  jeden  Apparat  constante  Grösse. 

Da  sich  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  sehr  schnell  änderte, 
in  Folge  der  chemisch  - galvanischen  Zersetzurfg  ihrer  Lösungen  und  da- 
durch erfolgende  Ablagerung  von  elektromotorisch  wirkenden  Gasen  auf 
den  Platten,  so  durfte  nur  die  Zeit  der  ersten  Schwingungen  der  Nadel 
beobachtet  werden. 

Die  Leitungsdräthe  der  Säule  wui'deu  in  Quecksilbernäpfe  geleitet, 
in  welche  auch  die  Eaddräthe  der  Galvanometer  oder  der  anderen  in  den 
Stromkreis  einzuschaltenden  Körpei-  eingefügt  wurden.  Andere  Queck- 
silbernäpfe dienten  dazu,  um  verschiedene  Theile  der  Leitung  mit  einan- 
der zu  verbinden. 

Von  den  vielen  und  äusserst  sorgfältig  angestellten  Versuchen  wollen 
wir  nur  einige  wenige  hervorhebeu,  die  die  Versuchsmethode  bezeicimen 
und  besonderes  Interesse  gewähren. 

1.  Es  wurde  z.  B.  die  Kette  von  Zink -Kupferelementen  mit  Salmiak- 
lösung diu'cli  die  Apparate  A und  B so  geschlossen,  dass  sie  sich 
in  der  Schliessung  folgten.  Während  die  Kiaft  der  Säule  sich  än- 
derte, wui-deii  stets  gleichzeitig  die  Schwingungszeiten  der  Nadeln 

in  ..4  und  B beobachtet,  und  daraus  die  Werthe  — berechnet;  ihr 

c 

Verhältuiss'blieb  dabei  constant  (2,27  bis  2,43). 

Ferner  wurden  die  Apparate  A und  B parallel  neben  einander  in 
den  Stromkreis  eingeschaltet;  auch  hier  schwankte  das  Verhältniss 

der  Werthe  — in  beiden  Apparaten  nur  zwischen  den  Zahlen  1,97 
-c 

bis  2,16. 

Dasselbe  ergab  sich  aus  vielen  anderen  Combinatiouen.  Es  än- 
dert sich  demnach  die  Intensität  des  Stromes  bei  Aende- 
rung  der  Kraft  der  Säule  in  den  verschiedenen  Theilen 
der  Leitung  gleich  stark. 

2.  Es  wurden  in  den  Schliessungskreis  Dräthe  von  gleicher  Dicke  und 
gleichem  Stoffe,  aber  verschiedener  Länge  l und  n l eingeschaltet. 
Bezeichnet  K die  elektromotorische  Kraft,  R den  constanten  Wider- 
stand, /,  die  jedesmalige  Intensität  des  Stromes,  so  muss,  wenn 
das  Ohm’sche  Gesetz  richtig  ist: 


Digitized  by  Google 


Versuche  von  Fechner. 


107 


wo  0 eine  von  der  Natur  der  eingeschalteten  Dräthe  abhängige  Con- 
staute  ist.  Aus  diesen  Gleichungen  folgt: 

1 R . Je  1 R ^ nie 


I ~ E 


E 


E 


Die  aus  diesen  beiden  Gleichungen  entwickelten  Werthe 


R 

E 


und 


-73  müssen  dieselben  bleiben,  welchen  Werth  auch  n erhält.  Fech- 

Jii 

ner  fand  dies  vollständig  bestätigt,  mochte  die  Säule  aus  » oder 
10  Elementen  bestehen,  indem  in  den  Trog  zwischen  die  Eudplatten 
7 oder  9 mit  ihi’cn  Flächen  zusammengelöthete  Doppelplatten  von 
Zink  und  Kupfer  eingeseukt  wurden,  die  stets  ihre  Ziukseite  der 
Kupferseite  der  vorhergehenden  Platten  zukehrten;  und  mochte  die 
Säure  in  der  Säule  concentrirter  oder  verdünnt  sein. 


3.  Auch  bei  Umänderung  des  Abstandes  der  Erregei’platten,  also  Ver- 
änderung von  R ergab  sich  ein  ähnliches  Kcsultat.  Stets  musste 
mau  indess  zu  den  Gesammtwiderstäudeu  in  der  Kette  einen  inner- 
halb gewisser  Grciizeu  constauteu  Werth  w addiren,  um  eine  Ueber- 
einstimmung  der  Beobachtiuig  und  Kechnung  zu  erhalten.  Dieser 
Werth  soll  durch  einen  „Uebergangswiderstand“  bedingt  sein,  den 
der  Strom  beim  Uebergang  aus  der  Flüssigkeit  in  die  Erregerplat- 
ten  und  umgokehurt  erfahrt. 

4.  a)  Füllt  mau  den  Trog  bis  zu  verschiedener  Höhe  und  schaltet  jedes- 

mal wie  in  2)  verschiedene  Drathlängeu  in  den  Schliessuugskreis 

ein,  so  bleibt  der  berechnete  Werth  nahe  constant,  woraus 

E 

folgt,  dass  die  elektromotorische  Kraft  E von  der  Grösse  der  Be- 
rührungsfläche der  Flüssigkeit  mit  den  Erregei-platten  unabhän- 
gig ist. 

b)  Dies  lässt  sich  noch  auf  eine  andere  Weise  zeigen.  Mau  füllt  zwei 
Tröge  (Fig.  35),  die  eine  ganz  gleiche  Anzahl  sorgfältig  gereinig- 


Fig.  35. 


ter  Platteupaare  enthalten,  mit  einer  Flüssigkeit  verschieden  hoch 
und  verbindet  sie  so,  dass  die  letzte  Ziukplatte  des  ersten  Troges  mit 
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5. 


6. 


der  ersten  Zinkplatte  des  anderen  verbunden  ist,  und  die  von  den 
Kupferplatten  kommenden  Drätbo  zu  den  Enden  der  Dräthe  des  Gal- 
vanometers T führen.  Im  ersten  Moment  zeigt  dann  die  Nadel  des 
letzteren  keinen  Ausschlag.  Da  die  durch  beide  Säulen  erregten 
Ströme  den  ganz  gleichen  Weg  durchlaufen,  muss  also  auch  ihre 
elektromotorische  Kraft  gleich  sein. 

Diese  Gleichheit  bleibt  noch  bestehen,  wenn  z.  B.  der  eine  Trog  mit 
Wasser,  der  andere  mit  verdünnter  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säuz-e,  Salmiakwasser,  und  KupfervitrioUösung  gefüllt  wird.  Ebenso 
erhält  man  bei  Füllung  eines  Troges  mit  den  betreffenden  Lösungen 

■ . Ic 

bei  dem  Verfahi'en  ad  4.  a)  gleiche  Werthe  • 


Es  ist  demnach  iunerhalb  gewisser  Grenzen  die  elektromotorische 
Kraft  von  der  Natur  und  Concoutratiou  der  Lösungen  in  der  Er- 
regungszelle unabhängig. 

Freilich  betrug  hier  der  Zusatz  an  concentrirten  Säuren  und  Sal- 
zen im  Maximo  */4o  des  Wassers.  — Bei  anderen,  namentlich  con- 
centrii-teren  Lösungen  von  Kochsalz,  kohleusaurcm  Natron  änderte 
sich  der  Werth  der  eloktromorischen  Kraft. 

Wui’den  in  einem  Troge  eine  Anzald  m von  Zinkplatten  Z und 
Kupferplatten  K einander  gegenübergestellt,  und  wie  in  Fig.  36 

Fig.  36. 


„nebeneinander“  mit  den  Quecksilbernäpfen  Z und  K und  von  da 
mit  dem  Galvanometer  T verbunden,  so  ist  die  Intensität  des 
Stromes  nach  dem  Ohm 'sehen  Gesetz  durch  die  Formel: 

E 


= 


b nie 

rn 


gegeben. 

Aus  dieser  Formel  kann  man  dieselben  Beziehungen  ableiten,  wie 
in  Nro.  2. 

In  der  That  ergaben  die  Versuche  bei  Anwendung  verschiedener 

R Ic 

Zahlen  der  Platten  den  Werth  und  ■=  als  constant. 

jß  £i 
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7.  Statt  z.  B.  die  beiden  Platten  und  Ki  K^,  welche  in  demsel- 

ben Troge  stehen,  mit  einander  zu  verbinden,  bann  man  auch  die 
Platten  Kx  und  Z^  in  demselben  Abstande,  in  zwei  verschie- 
dene Tröge  stellen,  wie  in  Fig.  37,  ohne,  bei  gleicher  Schliessung 

Fig.  37. 


durch  die  Näpfe  Z und  K und  das  Galvanometer  7’  die  Wirkung  zu 
ändern.  Man  sagt  in  diesem  Fall,  die  Elemente  Z^  und  Z^ 
sind  „nebeneinander“  verbunden. 

Ein  Element  von  einfacher  Oberfläche  lässt  sich  also  durch  m 
nebeneinander  verbundene  Elemente  von  der  mmal  kleineren  Ober- 
fläche ersetzen. 


8. 


Statt  dieser  Anordnung  kann  man  auch  die  beiden  Zinkplatten  Z\, 
Z^  nur  durch  eine  (Z)  ersetzen,  und  die  Kupferplatten  und 
in  demselben  Abstande  wie  vorher  zu  beiden  Seiten  der  Zinkplatte 
in  einem  Troge  aufstellen,  die  Kupferplatten  mit  einander  verbinden 
und  die  Leitung  zum  Galvanometer  wie  in  Fig.  38  anordnen.  — 

Fig.  38. 


Dies  eine  Element  wirkt  dann  ebenso  stark  wie  die  zwei  nebenein- 
ander geordneten  Elemente,  Zi  Ki  und  Z^K^  (Fig.  37).  Man  spart 
mithin  bei  dieser  Anordnung  die  Hälfte  der  Zinkfläche.  Ebenso 
würde  eine  Anordnung,  wo  umgekehrt  neben  eine  Kupferplattö  K 
zwei  Zinkplatten  Zi  und  Z^  gestellt  sind,  eine  gleiche  Wirkung  er- 
geben. 

9.  Eine  Reihe  von  drei  Kupfer-  und  zwei  Zinkplatten,  wie  in  Fig.  39, 
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10. 


wo  die  Kupfeq)latten  un<l  die  Zinlqdntten  mit  einander  verbunden 
sind,  entepriclit  bei  gleicher  Schliessung  einer  Reihe  von  vier  ne- 
beneinander verlmndenen  Elementen  von  ebenso  grossen  Kupfer- 


Fi(r.  30. 

T 


und  Zinkplntten , in  denen  die  Abstände  der  Platten  dieselben  wie 
die  jener  vereinten  Kupferzinkplatten  .sind;  ebenso  eine  Combination 
von  vier  Kupfer-  und  drei  Zinkplatten  sechs  Elementen  u.  s.  f. 

Wurden  »Elemente,  deren  Platten  stets  um  eine  gleiche  Entfernung 
von  einander  abstanden,  „hintereinander  oder  zur  Säule“, 
d.  i.  so  verbunden , dass  die  Ziiikplatte  des  ersten  mit  der  Kupfer- 
platte des  zweiten,  die  Zinkplatte  des  zweiten  mit  der  Kupferplatte 
des  dritten  u.  s.  f.  verbunden  war,  und  die  Säule  durch  einen 
Drath  von  dem  Widerstand  r (den  Widerstand  des  Galvanometers 
eingerechnet)  geschlossen,  so  ist,  wenn  K und  R die  elektromoto- 
rische Kraft  und  den  Widerstand  eines  Elementes  bedeuten,  jetzt 
die  Intensität  / des  durch  die  Säule  erhaltenen  Stromes  : 

nh  -j-  r 

Ist  diese  Formel  richtig,  so  muss  nach  einer  ähnlichen  Rechnung 


wie  ad  2.,  bei  Veränderung  von  n,  -p  und 


TT  constant  bleiben,  was 

E 


die  Versuche  bestätigen. 


Hei  Veränderung  des  Widerstandes  r muss  der  Werth  sich 
proportional  dem  Werthe  r verändern. 


Pouillet')  schloss  eine  Becquerel 'sehe  Säule  durch  eine  Tangen- 
tenboussole,  und  beobachtete  die  Ablenkung  ihrer  Nadel.  Es  wurden  dann 
verschiedene  Drathlängen  von  1 bis  16  Meter  Drath  in  den  Stromkreis 
eingefügt , und  wieder  die  Ablenkungen  beobachtet.  Ist  R der  Wider- 
stand der  Säule , r der  eines  Meters  des  zugefügten  Drathes , sind  und 
i„  die  Intensitäten  des  Stromes  ohne  und  mit  Einschaltung  von  «Metern 


*)  Pouillet,  Compt.  Keml.  T.  IV,  p.  2fi7.  1837*;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  281*. 
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Drath,  so  muss  4^  = ^ sich  verhalten.  Es  schwankte  der  hier- 

lo  K -|-  nr 

aus  berechnete  Werth  von  R bei  obigen  Versuchen  nur  zwisclien  0,.5<)  bis 
0,54. 

Wurden  zwei  Punkte  des  Hauptstromes  durch  eine  Zweigleitung  mit  der 
Tangen tenboussole  verbunden,  so  war  die  Intensität  des  abgeleiteten  Stro- 
mes proportional  dem  Abstand  der  Ableitungspunkte;  bei  gleichem  Ab- 
stande war  diese  Intensität  umgekehrt  proportional  dem  Quersclinitt  und 
der  Leitungsfahigkeit  des  zwischen  den  Ableitungspunkten  gelegenen  Thei- 
les  der  Schliessung;  die  Summe  der  Intensitäten  in  diesem  Theil  und 
in  der  Zweigleitung  war  der  Intensität  .in  der  Hauptleitung  gleich.  — 
Bei  Anwendung  von  1 bis  C hintereinander  oder  nebeneinander  geordne- 
ten Elementen  bestätigte  sich  gleichfalls  das  Ohm’sche  (iesetz. 

Diese  Bestätigungen  des  Ohm 'sehen  Gesetzes,  welche  von  Ohm 
selbst  unter  Anwendung  der  Thermosäule,  von  Fechner  mit  Benutzung 
inconstanter  Säulen,  aber  dennoch  durch  die  grosse, Sorgfalt  des  Beob- 
achters mit  voller  Sicherheit  der  Resultate,  von  Pouillet  mit  constanten 
Elementen  ausgeführt  wurden,  werden  neben  vielen  anderen,  welche  indi- 
rect  bei  Bestimmungen  elektromotorischer  Kräfte  und  Widerstände  gelie- 
fert worden  sind,  genügen,  um  den  Beweis  für  die  Richtigkeit  desselben 
zu  liefern.  Wir  halten  es  daher  nicht  für  nöthig,  noch  weitere  Bestäti- 
gungen dieses  Gesetzes  beizubriugen , wie  sie  z.  B.  noch  in  allerueuester 
Zeit  unternommen  wurden. 

Wenn  auch  durch  secundäre  Aenderungen,  welche  die  elektromoto- 
rische Kraft  und  der  Widerstand  einer  Säule  in  Folge  der  chemischen 
Actionen  des  Stromes  selbst  erleidet,  zu  den  Constanten  in  derOhm’schen 
Formel  neue  Werthe  hinzutreten,  so  kann  dies  ihrer  Richtigkeit  keinen 
Abbruch  thun. 


Aus  der  Ohm’schen  Formel  bei  Anwendung  von  u hintereinander  (»0 
verbundenen  Elementen ; 


7 = 


nE_ 

nR  -j-  ?’ 

ist  ersichtlich,  dass,  wenn  ein  bestimmter  Schliessungsbogen  vom  Wider- 
stand r gegeben  ist,  eine  Vermehrung  der  Anzahl  n der  Elemente  einer 
Säule  die  Intensität  des  Stromes  nicht  ins  Unendliche  steigern  kann.  Denn 
da  mit  der  Zunahme  der  Elementenzahl  n auch  der  Widerstand  nR.  dei- 
aus  ihnen  aufgebauten  Säule  proportional  wächst,  so  wird,  wenn  bei  wach- 
sendem M der  Werth  r gegen  n R.  verschwindet,  eine  weitere  Vermelirung 

n E E 

der  Zahl  n den  Werth  7,  der  dann  ~ — , — — wird,  nicht  mehr 


7tJ\‘ 


steigern. 

Ebenso  kann  durch  Vergrösserung  der  Oberfläche  oder  Verbesserung 
der  Leitungsfahigkeit  der  Flüssigkeit  in  einer  gegebenen  Anzahl  ElenVente 
M die  Wirkung  nicht  beliebig  gesteigert  werden;  denn  zuletzt  wird  der 
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Maximum  der  Intensität. 


Widerstand  der  Elemente  gepen  den  Widerstand  r verschwinden , and 

jr 

die  Intensität  immer  mehr  dem  Werth  I = sich  nähern. 

r 


Ferner  ergiebt  die  Formel,  dass,  je  grösser  der  Widerstand  der  Saale 
n R selbst  ist,  desto  geringer  auch  ilie  Aendenmg  der  Stromintensität  sein 
wird,  wenn  man  ausser  derselheu  einen  Widerstand  zu  dem  schon  vorhan- 
denen hineufügt. 

Es  fragt  sich  nun,  wenn  eini‘  Anzahl  gleicher  Elemente  gegeben  ist, 
wie  dieselben  bei  einer  gegebenen  Leitung  vom  Widerstande  r zusammen 
zu  ordnen  seien,  um  das  Maximum  der  Stromintensität  zu  liefern. 

Haben  wir  z.  H.  nDanieH’sche  Elemente,  so  können  wir  sie  einmal 
alle  luiitereinandor  verbinden,  also  das  Zink  des  ersten  mit  dem  Kupfer 
des  zweiten  u.  s.  f.  vereinen.  Wir  erhalten  dadurch  eine  Säule  von 
nfacher  elektromotorischer  Kraft,  aber  von  grossem  W'iderstand.  Eben- 
sowohl können  wir  aber  auch  die  Ku])ferplattcn  aller  Elemente  mit  ein- 
ander und  el>enso  die  Zinkplatten  aller  Elemente  mit  einander  verbinden, 
und  erhalten  durch  diese  Nebeneinanderordnung  ein  einziges  nmal  so 
grosses  Element,  Endlich  könnten  wir  je  a:Elemente  nebeneinander, 
und  jeden  dieser  Complexe  mit  dem  anderen  hintereinander  verbinden. 
Wir  wollen  bestimmen,  welche  von  diesen  Combinationon  die  wirk- 
samste ist  *). 

Wenn  alle  Elemente  neliencinander  verbunden,  also  zu  einem  vereint 
sind,  sei  K die  elektromotorische  Kraft,  R der  Widerstand  des  so  gebil- 
deten grossen  Elementes,  r der  Widerstand  des  gegebenen  Schliessungs- 
bogens. Zerlegen  wir  aber  dieses  grosse  Element  in  whintereinander  ver- 
bundene, so  wird  dadurch  die  elektromotorische  Kraft  die  j/ifache,  also  m Ji. 
Der  Widerstand  in  jedem  der  Elenrente  ist  aber  auch  mmal  so  gross,  da 
sie  9/imal  kleiner  sind  als  das  erste  grosse,  also  mR,  und  da  jetzt  m sol- 
cher Elemente  hintereinander  verbunden  sind,  der  Widerstand  der  aus 
ihnen  gebildeten  Säule  m.niR.  Die  Intensität  des  Stromes  ist  demnach: 


. m E 

’ »n  * R r 

Damit  diese  Intensität,  welche  eine  P’unction  von  m ist , ein  Maximum  sei, 
muss  das  DifTcrential  derselben  nach  m gleich  Null  sein,  d.  i. : 


oder 


E{in‘R  -(-’■)  — 2 m'iR  E 

~1^^R  -t-  ry 

r - m*  H. 


Um  also  das  Maximum  der  Stroniintensität  bei  einer  gegebenen  Me- 
balloberfläche  der  Säule  zu  erhalten,  muss  man  die  Säule  so  anordnen, 
dass  der  Widerstand  m‘^R  in  der  Säule  gleich  ist  dem  Widerstand  r des 
übrigen  Schliessungskreises  ausser  der  Säule. 


Poggenrtorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  47.  1842*. 
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Das  so  erhaltene  Maximum  der  Intensität  ist  dann; 


^ 

2 in  R 


Ist  also  der  Widerstand  des  Schliessun^bogens  klein,  besteht  der- 
selbe z.  B.  aus  kurzen,  dicken  Drätheu,  so  werden  wir  ira  Allgemeinen 
die  Elemente  nebeneinander  zu  einem  grossen  verbinden,  ist  der  Wider- 
stand sehr  gross,  sind  z.  B.  längere  Flüssigkeitssäulen  in  den  Schliessungs- 
kreis eingeschaltet,  so  werden  wir  sie  hinter  einander  „zur  Säule“  ver- 
binden. 


Man  bezeichnete  in  früheren  Zeiten  diese  doppelte  Art  der  Anordnung,  Hl 
indem  man  sagte,  man  ordnete  die  Säule,  einmal  um  eine  grössere  Quant i- 
tät,  dann  um  eine  grössere  Intensität  des  Stromes  zu  erzeugen. 

Man  ging  hierbei  von  der  Meinung  aus,  dass,  da  mit  wachsender 
tJberfläche  die  Zahl  der  die  Elektricitnt  erregenden  Contactstellen  wüchse, 
auch  die  Quantität  der  durch  die  Schliessung  fliessenden  Elektricität 
zunähme,  während,  wenn  die  Elemente  hinter  einander  zu  einer  Säule  ver- 
bunden wären,  die  Spannung  der  freien  Elektricitäten  an  den  Enden  der- 
selben, mithin  die  Intensität  des  durch  ihre  Ausgleichung  erzeugten  Stro- 
mes wüchse. 

Durch  die  Aufstellung  des  Ohm 'sehen  Gesetzes  ist  indess  gezeigt, 
wie  nach  genauen  quantitativen  Gesetzen  die  Intensität  des  Stromes  eben- 
sowohl von  dem  Widerstand  des  Sehliessungsbogens,  wie  von  der  Anord- 
nung der  stromerregenden  Elemente  abhängt.  — Es  sollten  deshalb 
jene  älteren,  durchaus  nicht  scharf  definirten  Bezeichnungen  in  neuerer 
Zeit  nicht  mehr  in  .\nwendung  kommen. 


II.  Vert Heilung  der  freien  Elektricität  im 
Seil  Hess  ungskreise. 


Durch  das  Ohm’sche  Gesetz  sind  die  Wirkungen  des  galvanischen  H'i 
Stromes  zunächst  in  linearen  Ijcitem  auf  rein  empirischem  Wege  auf 
ihre  einfachsten  Gesetze  zurückgeführt  worden.  — Es  bleibt  indess  noch 
übrig  zu  betrachten,  in  welcher  Weise  wirklich  die  Ausgleichung  der  an 
beiden  Polen  der  Säule  aufgehäuften  freien  Elektricitäten  in  ihrem  Schlies- 
sungskreise vor  sich  geht,  und  welche  Vorstellung  man  sich  von  den 
Beziehungen  zwischen  diesem  Vorgänge  und  der  von  demselben  abhängi- 
gen Intensität  des  Stromes  machen  kann.  — Den  Ausgangspunkt  zu  die- 
sen Betrachtungen  bilden  einige  Versuche  von  Er  man  Q. 

Erman  verband  die  beiden  Pole  einer  vielpaarigen  Säule  durch  eine 


»)  Krman,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  205,  1801  ;*  Bd.  X,  S.  1*. 
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mit  WuHH**r  gef  Hinkte  hänfene  Schnur  oder  eine  2 bis  5 Fass  lange,  mit 
Wasser  gefüllte  Itöhre  (Fig.  40),  welche  an  verschiedenen  Stellen  n,  0,  r 

tuhulirt  war.  Kr  senkte  nach 
einander  in  diese  Oeffnungen 
einen  mit  dem  Knopf  eines  sehr 
empfindlichen  (toldblatt-Klektro- 
skopes  verbundenen  Dratli,  oder 
legte  denselben  an  die  verschie- 
denen l’unkte  der  feuchten  Schnur  an.  Dabei  fand  sich  an  der  Seite  des 
positiven  l’oles  noch  eine  deutliche  Divergenz  der  (ioldbliittchen  mit  posi- 
tiver, am  negativen  I’ol  mit  negativer  Klektricitüt,  wrenu  diesellm  auch, 
namentlich  hei  Einschaltung  kürzerer  Itöhren,  kleiner  war  als  bei  der  Ein- 
schaltung längerer  Uohren.  Von  den  Polen  gegen  die  Mitte  der  Schnur 
oder  (ilasröhre  nalunen  die  elektrischen  Ladungen  ab,  so  dass  in  der 
Mitte  ein  Indifi'erenzpunkt  sich  zeigte.  — Wurden  in  die  Tubuli  der 
Höhre  L-förmige  Platindrätlie  eingeschoben,  so  entwickelte  sich  an 
ihren  entgegengesetzten  Enden  durch  tlie  Zersetzung  des  Wassers  Sauer- 
stoff und  Wasserstoft’.  Dennoch  zeigte  ein  mit  ihnen  verbunilenes  Elektro- 
skop  dieselben  Elektricitüfen  wie  vorher.  Wird  der  eine  Pol  der  Säule  durch 
einen  guten  Leiter  zur  Erde  abgeleitet,  so  wird  die  Elektricifät  daselbst  zu 
Null  reducirt,  die  Spannung  am  anderen  Pole  steigt  nahezu  auf  das  Dop- 
pelte, und  der  ganze  feuchte  Leiter  zeigt  eine,  von  diesem  Pol  bis  zum 
abgeleiteten  Pole  gleichmässig  abnehmende  Ladung  mit  der  Elektricität 
des  nicht  abgeleiteten  Poles. 

Wurde  das  Wasser  durch  Zusatz  von  Kochsalz  leitender  gemacht, 
so  nahm  die  Divergenz  der  Goldblättchen  des  Elektroskopes  bei  der  B«*- 
rührung  der  Pole  der  Säule  bald  auf  Null  ab,  so  dass  also  nur  schlechte 
Leiter,  wie  in  dem  angeführten  Beispiel  eine  „unvollkommene Entladung“ 
der  Säule  bew'irken.  Ohm')  hat  indess  auch  an  einem  sehr  feinen  .SOO  Fuss 
langen  Eisendrath,  der  einen  Becherapparat  von  1 2 Plattenpaareii  schloss, 
schon  ohne  Anwendung  eines  Condensators  mit  einem  empfindlichen  Elek- 
troskop  dieselbe  Vertheilung  der  freien  Elektricitäten,  wie  Erman  iu  der 
Glashöhre,  beobachtet,  und  ebenso,  jedoch  nur  mit  Hülfe  eines  Condeusa- 
tors  und  bei  Benutzung  einer  mit  Kochsalzlösung  geladenen  Säule  von 
100  Zink-Kupfer-Plattenpaaren  von  3 Zoll  Durchmes.ser  an  einem  dieselbe 
schliessenden  Messingdrath.  Bei  Schliessung  mit  kürzeren  Dräthen  ist  die 
elektrische  Vertheilung  nicht  leicht  zu  beobachten. 

Ganz  ähnliche  Versuche  sind  auch  von  Ritter  ®),  Jäger®),  Prechtl  <), 
Configliacchi  und  Brugnatelli '“)  augestellt  worden. 

6tJ  Die  Resultate  dieser  Beobachtungen  sind  von  Ohm  durch  theoreti- 
sche Betrachtungen  weiter  ausgedehnt  w’orden.  — Wir  wollen  uns  einen 

')  Ohm,  Togg.  Ann.  Bd.  VII,  S.  tl7,  182C.*  — ä)  Ritter,  Gilb.  Anii.  Bd.  VIII,  S. 
455.*  — ä)  JUger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XllI,  S.  411.  — *)  Prechtl,  Gilb.  Ann.  Bd. 

XXXV,  S.  88.*  — Configliacchi  ii.  Brtignatclli,  Gehlen'«  .Tourn.  Bd.'VIII,  S.  344*. 
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^geschlossenen  Kreis  von  Leitern  von  verschiedenem  Widerstande  vorstel- 
len, in  dem  nur  eine  elektromotorische  Kraft  an  einer  Stelle  wirksam  sei. 
Wir  denken  uns  z.  B.  zwei  Glasröhren  ff  und  b (Fig.  41)  bei  a durch  einen 
Pfropf  von  porösem  Thon  mit  einander  verbunden  und  bei  durch  eine 
«US  einer  Zink-  und  Kupferplatte  gebildete  Doppelplatte  geschlossen.  Die 
Röhre  nbz  sei  mit  concentrirterer , die  Röhre  affk  mit  verdünnterer 
Schwefelsäure  gefüllt,  welche  Sauren  bei  u kaum  eine  elektromotorische 
Thätigkeit  gegen  einander  äussern.  Stellen  wir  uns  die  Röhre  in  eine 
g’erade  Linie  zak  (Fig.  42)  nusgestreckt  dar,  so  wird  das  an  die  Kupfer- 


Fig.  42. 


Fig.  41. 


platte  k anliegende  Ende  der  Säure  mit  negativer  Elektricität  von  der- 
selben Dichtigkeit  geladen  sein,  wie  das  an  die  Zinkplatte  Z anliegende 
Ende  mit  positiver  Elektricität.  Diese  Ladungen,  die  „elektrischen  Span- 
nungen“ stellen  wir  durch  die  gleichen  aber  entgegengesetzten  Ordinateu 
hk  und  Z.^  dar.  In  den  Röhren  vertheilt  sich  die  freie  Elektricität,  ähn- 
lich wie  hei  den  Versuchen  von  Erman.  — Ohm  nimmt  an,  dass  auch 
bei  der  Verbindung  zweier  Leiter  die  Differenz  der  elektrischen  Dichtigkeiten 
zweier  um  die  Einheit  der  Länge  von  einander  entfernter  Punkte  jedes 
einzelnen  Leiters  „der  elektroskopischen  Kräfte  dieser  Punkte“  auf  seiner 
ganzen  Länge  constant,  in  den  verschiedenen  Leitern  aber  den  Widerstän- 
den der  Leiter  proportional  sei. 

Ohm  bezeichnet  diese  Differenz  mit  dem  Namen  der  Gefalle  der  Elek- 
tricität. Es  folgt  so: 

I.  Die  Gefälle  der  Elektricitäten  in  den  zu  einem  Schlies- 
sungskreise verbundenen  Leitern  sind  den  Widerständen 
gleicherLängenderselbenproportional,d.i.  siesinddenspecifi- 
schen  Widerständen  der  Leiter  direct,  ihren  Querschnitten 
umgekehrt  proportional. 

Verhalten  sich  in  unserem  Beispiel  die  Widerstände  gleicher  Län- 
gen der  Leiter  Zu  und  uK  wie  1:2,  so  gestaltet  sich  die  Vertheilung 
der  elektroskopischen  Kräfte  wie  in  Fig.  42  durch  die  Linie 

a* 
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dargestellt  ist.  Sind  die  Punkte  z,b,c,d  und  g<J',e,k  auf  den  beiden  Leitern 
gleich  weit  von  einander  entfernt,  so  muss  bß  — cy  = cy  — dd  und 
ee — fq>=fq>  — g%  sein,  und  sich  verhalten: 

bß  — cy  : es  — ftp  =1:2. 

Die  Verbindungslinien  der  Gipfelpunkte  der  Ordinaten  für  jeden  ein- 
zelnen Leiter  sind  demnach  gerade  Linien. 

Wären  die  elektrischen  Spannungen  und  lik  nnial  so  gross,  so 
würden  auch  die  Differenzen  bß  — cy,  es  — f (p  nmal  so  gross. 

II.  Die  Gefälle  sind  also  proportional  der  Differenz  der 
elektrischen  Spannungen  zu  beiden  Seiten  der  Erregungs- 
stelle. 

Stellt  man  die  einzelnen  Leiter,  statt  durch  Zeichnung  ihrer  Länge, 
wie  in  unserer  Figur  durch  Za  und  uK,  durch  ihre  reducirten  Längen  dar, 

BO  wird,  wenn  sich  die  Widerstände  der  Leiter  wie  1 : n verhalten,  die 
Länge  des  Leiters  von  wi  fachen  Widerstand,  auch  nmal  so  gross.  Hier- 
durch wird  auch  das  Gefalle  in  diesem  verlängerten  I^eiter  jetzt  auf  den 
nten  Theil  verringert.  Da  es  nun  vorher  »imal  so  gross  war,  als  in  dem 
andern  Leiter,  so  wird  es  jetzt  dem  Gefalle  in  letzterem  gleich  werden. 
Dann  ist  also  das  Gefälle  auf  allen  verbundenen,  in  ihrer  reducirten  Länge  aus-  i 
gedrückten  Leitern  dasselbe,  und  nur  von  der  Grösse  der  elektromotori-  ' 
sehen  Differenz  2 E abhängig.  In  unserer  Zeichnung  würde  sich  hierbei  I 
der  Leiter  u K auf  das  Doppelte  verlängern , und  I'ig.  4.3  würde  nun  die 

Fig.  43 


Vertheilung  der  Elektricitäten  auf  den  Leitern  angeben.  Die  Entfernun- 
gen von  Z,  Ul,  bl,  Cj,  und  g\,f\,  ei,  K sind  einander  gleich. 
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Wäre  hei  gleicher  elektrischer  Differenz  2E  die  gesaminte  reducirte 
1 ..änge  der  Leitung  die  Wi fache,  also  in  der  Fig.  43  die  Linie  Zu^K 
/wmal  80  lang,  so  würde  das  Gefalle  an  allen  Orten  »«mal  so  klein  sein. 

III.  Die  Gefälle  sind  also  der  gesatnnrten  reducirten 
I.änge  oder  dem  Gesamintwiderstand  der  Leitung  umgekehrt 
proportional. 

Fassen  wir  die  in  den  Sätzen  I.  II.  III.  aufgeführten  Sätze  in  eine 
Formel  zusammen,  und  bezeichnen  mit  F das  Gefälle,  mit  l die  reducirte 
Tjänge  der  Schliessung,  so  ist  in  dem  durch  seine  reducii-te  Länge  darge- 
sstellten  Schliessungskreise : 


Die  Differenz  id  der  elektrischen  Dichtigkeiten  an  zwei  um  die  re- 
diicirte  Länge  l auf  der  Leitung  entfernten  Punkten  wäre  demnach: 

Zf  = ±2A’y  , 

und  ist  jene  Dichtigkeit  an  einem  Punkt  gegeben  gleich  M,  so  ist  sie  an 
dem  um  A von  ihm  entfernten  Punkte: 

n,  = ±2E  ^ + w, 

•wo  das  Vorzeichen  von  2 wechselt,  je  nachdem  man  in  der  einen  oder 
anderen  Richtung  im  Schliessungskreise  vorschreitet. 

Würde  irgend  ein  Punkt  des  Schliessungskreises,  z.  B.  der  Punkt  (/,, 
abgeleitet,  so  behielte  nichtsdestoweniger  die  elektrische  Differenz  2 E an 
den  Punkten  K und  Z ihren  Werth,  und  der  Werth  ^ bliebe  gleichfalls 
im  ganzen  Schliessungskreise  ungeändert.  Dann  stellt  die  Linie  g,  Lj 
die  Vertheilung  der  elektrischen  Dichtigkeiten  auf  der  Leitung  dar.  Würde 
die  eine  Erregerplattc , z.  B.  K abgeleitet,  so  erhielte  die  Platte  Z die 
ganze  Dichtigkeit  2 E = ZJij  und  die  Linie  K entspräche  der  Verthei- 
lung der  elektrischen  Dichtigkeiten  in  der  Leitung. 

Je  nachdem  man  daher  einen  dem  positiven  oder  negativen  Pole  der 
Säule  näher  liegenden  Punkt  ihres  Schliessungskreises  ableitet,  kann  ein 
anderer  Punkt  desselben  stärkere  oder  schwächere  Ladungen  mit  nega- 
tiver oder  positiver  Elektricität  erhalten.  , 

Leitet  man  einen  Punkt,  dessen  clektroskopische  Kraft  in  dem  iso- 
lirten  Schliessungskreise  gleich  u ist,  nicht  vollständig  ab,  sondern  ver- 
bindet ihn  nur  mit  einem  Leiter  von  der  Oberfläche  0,  dessen  Berührung 
keine  neue  Spannungsdifferenz  hervorruft,  z.  B.  mit  einem  Elektroskop, 
so  werde  dadurch  die  elektroskopische  Kraft  u auf  den  Werth  reducirt. 
Entsprechend  muss  an  jedem  anderen  Punkte  des  Schliessungskreises  die 
elektroskopische  Kraft  um  m — u„  sich  ändern.  Ist  also  o der  ganze 
Raum,  auf  welchen  im  Schliessungskreise  die  freie  Elektricität  verbreitet 
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ist , so  ist  die  ganze  Aendeiung  der  letzteren  o (it  — f]ine  eben  so 

grosse  Elektricitätsmeiigc  muss  sich  in  den  Köi-per  O verbreitet  haben. 
Ist  die  mittlere  Dichtigkeit  der  Elektricität  auf  diesem  überall  gleich,  so 

beträgt  sie  ^ — — und  entspricht  zugleich  der  Dichtigkeit  //„  •'mi  Be- 

rühi'ungspunkt,  also: 

«o  = ^ ~ “o) 


Ott 

~ oTt/’ 

Wird  auf  der  Obei-fläche  des  berührenden  Körpers  die  Elektricität 
condensirt,  ist  z.  B.  das  Elektroskop  mit  einem  Condensator  von  der  Ver- 
stärkungszahl « verbunden,  so  stellt  derselbe  einen  Körper  von  der  /(fachen 
Oberfläche  nO  dar.  Zugleich  wird  die  elektrische  Dichtigkeit  auf  demsel- 
ben statt  «o,  nUg.  Demnach  ist  nun  die  elektroskopische Kiult  desselben: 

onu 

t'oK  — - ~ * 

0 n(> 

Je  kleiner  also  die  ülierfläche  ( > des  Condensators  im  Verhältniss  zu  dem 
mit  Elektricität  geladenen  Kaum  o des  Schliessungskreises  ist,  eine  desto 
grössere  Dichtigkeit  wii-d  die  in  ihm  condensirie  Elektricität  im  Verhält- 
niss zu  der  Dichtigkeit  der  Elektricität  des  berührten  Punktes  vor  ssiner 
Vej'bindung  mit  dem  Condensator  besitzen. 

Tritt  in  dem  Schliessungskreise  zu  der  Spanuungsdiflerenz  2 K{Kk 
und  Zz)  an  einem  Punkte  p noch  eine  zweite  2 £'/,  die  durch  die  Linien 

Fig.  44. 


und  (/(/,  dargestellt  werden  möge,  so  veriheilen  sich  dmch  die  Wirkung 
dieser  zweiten  elektiomotorischen  Kralt  die  elektrischen  Dichtigkeiten  im 


Digit!  ■ "igk 


Gefiilk-. 
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ScliliessungskreiBe  nach  denselben  Gesetzen,  wie  durch  die  Kraft  2 K Sie 
Hiud  dann  durch  die  in  2'i  </i  gebrochene  gerade  lünie  rpi  <ji  a dargestellt. 

Indem  sich  nun  an  jeder  Stelle  die  Wirkungen  beider  elektromotori- 
scher Kräfte  addiren,  ist  die  Veitheiluug  der  Elektricitäten  auf  den  Lei- 
tern durch  die  gerade  Linie  HPQS  bezeichnet. 

Die  Dichtigkeitsdifferenz  an  zwei  um  die  Länge  A von  einander 
entfernten  Punkten  der  Leitung,  welche  nicht  gerade  zu  beiden  Seiten  des 
Punktes  p liegen,  an  welchem  die  elektromotorische  Kraft  2 Ei  wirkt, 
ist  dann: 

= (2£+2/?/)  j- 

Liegen  beide  Punkte  zu  beiden  Seiten  des  Punktes  p,  so  addirt  sich 
zu  dieser  Differenz  noch  die  Differenz  2 Ei,  da  die  Ordinaten  der  dieVer- 
tlieilung  bezeichnenden  Linie  RPQS  in  /’  und  Q einen  Sprung  um 
QP  = q\pi  machen.  Daun  wäre  die  Dicht igkeitsdifferenz: 

(2  A’+2/<:y)  J-f  2/^/. 

Ist  allgemein  die  Dichtigkeit  der  Elektricität  in  einem  Punkte  der  Leitung, 
in  welcher  die  Summe  der  den  elektromotorischen  Kräften  entsprechenden 
Spannungen  gleich  ist,  gleich  U gegeben,  ist  die  reducirte  Länge  der 
Leitung  gleich  /,  so  ist  die  elektrische  Dichtigkeit  Ui  an  einem  um  die  re- 
duciide  Länge  A von  jenem  Punkt  entfernten  Punkte,  wenn  die  Summe 
der  zwischen  beiden  Punkten  auftretenden  elektromotorischen  Spannungen 
gleich  e ist: 

Ui  = ±^+e+  U. 

Die  Zersetzung  der  zusammengesetzten  Körpei’  durch  den  galvani-  64 
scheu  Strom  und  seine  Wirkung  auf  die  Magnetnadel  muss  im  Allgemei- 
nen von  der  Quantität  der  Elektricität  abhängen,  die  in  jedem  Zeittheil 
in  den  zu  zersetzenden  Körper  eintritt,  oder  bei  der  Magnetnadel  vorbei- 
strömt. Die  Intensität  des  galvanischen  Stromes,  gemessen  durch  diese 
Wirkungen,  muss  daher  eine  Function  dieser  Elektricitätsmenge  sein. 

Die  Quantität  Elektricität,  welche  in  einem  Schliessungskreise  durch 
jeden  Querschnitt  der  Leitung  strömt,  muss  propoitional  sein  der  Diße- 
renz  der  elektrischen  Dichtigkeiten  zu  beiden  Seiten  dieses  Querschnittes; 
also  dem  Gefalle  an  dieser  Stelle. 

Wird  der  Sthliessungskreis  in  seiner  reducirten  Länge  ausgedriiekt, 
so  ist  dies  Gefälle  E überall  nach  §.  (id : 


Ilurch  jeden  Querschnitt  dos  in  der  reducirten  Länge  ausgedriiekten 
Schliessuugskreises  lliesst  also  eine  Elektricitätsmenge,  die  der  Differenz 
der  Dichtigkeit  der  Elektricität  zu  beiden  Seiten  des  Orts  der  Elektrici- 
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tätserregiing  in  demselben  direct,  seiner  gesammten  reducirten  Länge  1, 
oder  seinem  Gosammtwiderstiind  umgekehrt  propoi-tional  ist. 

Die  Intensität  I des  galvanischen  Stromes  ist  aber  der  elekti’omoto- 
rischen  Kraft  2 K direct , dem  Gesammtwiderstande  / der  Leitung  umge- 
kehrt proportional,  also: 


I = 


■ZE 


cvnst. 


Nehmen  wir  an,  dass  die  Spanuungsdifferenz  an  der  Erregungsstelle 
der  Elektricitäteu  in  dem  Schliessungskreise  der  geschlossenen  Säule  der 
elektromotorischen  Kraft  direct  proportional  ist,  so  muss  hiernach  die  In- 
tensität des  galvanischen  Stromes  der  in  der  Zeiteinheit  durch  jeden  Quer- 
schnitt der  Leitung  fliesseuden  Elcktricitätsmenge  direct  proportional  sein. 
Die  lutensität  des  galvanischen  Stromes  ist  an  allen  Stellen  seiner  Leitung 
dieselbe.  Dasselbe  muss  also  auch  von  jener  Elektricitätsmeuge  gelten. 

Die  Gefälle  iler  elektrischen  Dichtigkeit  sind  auf  gleiche  Längen  der 
im  Schliessungskreise  vereinten  Leiter  bei  gleichem  specifischen  Widei'stand 
derselben  ihren  Quei-schuitten  umgekehrt  proportional.  Den  Gefällen  ent- 
sprechend würde  daher  durch  die  Querschnitte  der  dickeren  Leiter  weni- 
ger Jilektricität  strömen,  als  durch  die  der  dünneren.  Damit  nun  durch 
alle  Querschnitte  der  Leiter  gleiche  Elektricitätsmengen  sh-ömen , müssen 
diese  letzteren  den  Querschnitten  der  Leiter  direct  entsprechen.  Dies 
würde  stattfinden,  wenn  die  Vertheilung  der  elektrischen  Dichtigkeiten 
an  jedem  Punkt  im  Inneren  der  Leiter  sich  ebenso  gestaltete,  wie  an  der 
Oberfläche.  Ferner  sind  die  Gelalle  bei  gleich  dicken  Leitern  in  demsel- 
ben Schliessungskreise  ihren  specifischen  Widerständen  proportional.  Es 
würde  hiernach  die  Quantität  der  durch  die  Querschiiitte  der  schlechteren 
Leiter  in  der  Zeiteinheit  strömenden  Elektricitätsmenge  ihrem  Widerstand 
proportional  grösser  sein,  mithin  die  Intensität  des  Stromes  in  ihnen  in 
demselben  Verhältniss  grösser  sein  als  in  den  besseren  Leitern.  Damit 
die  Intensität  in  ihnen  dieselbe  bleibt,  wie  in  diesen,  müssen  wir  umge- 
kelirt  annehmen,  dass  die  Geschwindigkeit  der  Elektricität  in  den  Leitern 
ihren  specifischen  Widerständen  umgekehrt,  oder  ihren  specifischen  Lei- 
tungsfähigkeiten direct  proportional  ist. 

Bezeichnet  man  nach  diesen  Angaben 
den  Flächeninhalt  eines  Elementes  des  Schliessungskreises  mit  (/«• 

die  Normale  auf  dies  Element' „ iV 

den  specifischen  Leitungswiderstand  mit  r , oder  seinen 

umgekehrten  Werth,  die  Leituugsfähigkeit 

die  Dichtigkeit  der  freien  Elektricität  daselbst  ...  „ tt 


so  ist  die  Dichtigkeit  in  dem  um  dlS’  entfernten  Punkte  ?<-{- 


du 

dN 


</iV; 


also  die  Quantität  der  durch  das  Element  dio  in  der  Zeiteinheit  fliessen- 
den Elektricitätsmenge  M : 


,1/  = — k dw 


d u 

dN' 
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Die  von  Ohm  auf  theoretischem  Wege  gefundenen  und  in  alteren  65 
Zeiten  nur  durch  wenig  genügende  Versuche  hegriindeteu  Resultate  sind 
in  neuerer  Zeit  durch  die  sorgfältigen  Untersuchungen  von  Kohlrausch 
experimentell  bestätigt  worden. 

Die  Messungen  geschahen  an  einem  Condensator  '),  welcher  aus  zwei 
kreisrunden  Messingplatteu  von  5' 2 Zoll  Durchmesser  bestund.  Die  un- 
tere Condensatorplatto  war  an  drei  an  seitlichen  Ständern  befestigten 
Seidenfäden  horizontal  aufgehängt.  Sie  war  au  drei  Stellen  des  Randes 
mit  Lackfirniss  bestrichen , und  auf  diesen  Schellack  in  gehöriger  Dicke 
aufgetragen.  Die  obere  Collectorplatte  war  ebenfalls  an  den  correspon- 
direnden  Stellen  lackirt.  Sie  hing  an  drei  Seidenfaden,  welche  an  einem 
kleinen,  an  ei|pin  verticalen  Stabe  angebrachten  Rahmen  vermittelst  dreier 
Wirbel  befestigt  wai-en.  Der  Stab  trug  einen  Zeiger,  welcher  sich  an  einer 
Scala  bewegte,  und  konnte  so  durch  eine  Schnur  mit  der  Collectorplatte 
um  eine  genau  bestimmbare  Höhe  gehoben  und  gesenkt  werden.  Ein  an 
ilem  Stabe  befestigter  Querstab , der  auf  zwei  senkrechten  Stahldräthen 
lief,  verhinderte  die  Drehung  der  Collectorplatte.  In  einer  bestimmten 
Entfernung  über  derselben  befand  sich  ein  auf  einer  Lackstange  bi'festig- 
ter  Drath,  welcher  mit  einem  Dellmann’schen  Elektrometer  in  Verbin- 
dung stand,  und  gegen  den  die  Collectorplatte  beim  Heben  gegenschlug. 

Mit  diesem  Condensator  wurde  zunächst  die  Proportionalität  zwischen 
der  elektromotorischen  Kraft  verschiedener  Säulen  im  geschlossenen  Zu- 
stande und  der  Differenz  der  elektrischen  Spannung  an  ihren  Polen  wäh- 
rend der  Aufhebung  der  Schliessung  untersucht.  Durch  einen  Coinmuta- 
tor(s.  §.  1G6)  konnte  die  Säule  zuerst  durch  einen  Drath  geschlossen  werden , 
der  zugleich  eine  Tangentcnboussole  und  einen  Wheatstone’schen  Rheo- 
staten  (s.  §.  81)  in  sich  schloss.  Mau  bestimmte  nach  der  später  zu  be- 
schreibenden Methode  von  Wheatstone  die  olektromotorischo  Kraft  der 
Säule,  indem  man  durch  Einschaltung  einer  gemessenen  Länge  vom  Drath 
des  Rheostaten  den  Ausschlag  der  Nadel  der  Roussole  von  50'>  auf  ■1.')“ 
zurückführte. 

Sodann  hob  man  die  Verbindung  der  Säule  mit  ihrem  Schliessungs- 
kreise auf,  und  verband  ihre  Pole  etwa  Sccunde  lang  mit  zwei  iso- 
lirten  Drätheu,  welche  an  die  Coudensatori)latten  angehakt  waren,  und 
fügte  sogleich  wieder  die  Säule  in  ihren  alten  Schliessungski’cis  ein. 

Nachher  entfernte  man  die  isolirten  Dräthe  von  den  Coudensator- 
platten  und  verband  einen  in  die  Erde  verlaufenden  Kupferdrath  mit  der 
unteren  Condensatorplatto,  um  die  überflüssige  Riudung  der  Elektricität 
der  oberen  Platte  beim  Abheben  derselben  zu  vermeiden.  Die  obere 
Collectorplatte  wurde  jetzt  an  den  zum  Elektrometer  führenden  Drath  ge- 
bracht , und  die  demselben  zugeführte  Elektricität smenge  sowohl  durch 
.Vhlenkung  seiner  Nadel  bestimmt,  als  durch  die  Drehung  des  sie  tragen- 


*)  Kohlraiisch,  l’ogg.  Ami.  Bd.  LXXV,  S.  8S.  1848.'  — *)  Ibid.  S.  220.' 
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den  Fadens,  durch  welche  sie  aus  ihrer  abpelenkten  Stellung  in  eine  he- 
stininite  andere  Lage  ulwrgeführt  wei-den  konnte. 

Die  auf  diese  beiden  Arten  bestimmten  Elektricitätsinengen  («  und/»), 
welche  der  Dichtigkeit  der  Elektricitäten  an  den  Polen  der  Säule  unmit- 
telbar entsprechen,  sind  in  der  folgenden  Tabelle  mit  den  zugleich  gemes- 
senen elektromotorischen  Kräften  der  Elemente  zusammeugestellt.  Zur 
leichteren  Veigleichung  sind  sowohl  letztere,  als  auch  die  Werthe  a und/» 
mit  solchen  Factoi'en  multiplicii-t,  dass  sie  sich  für  das  zuei-st  genannte 
Element  als  gleich  ergeben. 

Die  Elemente  waren  alle  aus  zwei  Metallen  und  zwei  oder  drei  Flüs- 
sigkeiten nach  Art  der  in  §.  42  ci-wähnten  Elemente  zusammengesetzt. 
So  ergab  sich: 


Element. 

1.  Zink  in  Zinkvitriol-Platiii  in  Sal- 
petei-säure  von  1,357  spec.  Gew. 

2.  Zink  in  Ziukvitriol-Platin  in  Sal- 
petersäure von  1,213  spec.  Gew. 

3.  Zink  in  Zinkvitriol-Kohle  in  Sal- 
j>eterBäure  von  1,213  spec.  Gew. 

4.  Zink  in  Ziukvitriol- Kupfer  in 

Kupfervitriol 

5.  Silber  in  Cyankalium  - Kochsalz- 

Kupfer  in  Kupfervitriol  . . . 

Dieselbe  Säule,  später  . . . . 

Dieselbe  Säule,  noch  später  . 


Elektroint)  tori- 
sche Kraft. 

Klektricitütsmcngcn 
a.  h. 

2H,22 

28,22 

28,22 

28,43 

V 

27,71 

27,75 

26,29 

26,15 

26,19 

18,83 

18,88 

19,06 

14,08 

14,27 

14,29 

13,67 

13,94 

1.3,82 

12,35 

12,36 

12,26 

Das  Zink  der  Säulen  1 — 4 war  unrein  und  nicht  ainalgamirt ; die 
Kohle  der  Säule  3 war  Kohle,  wie  man  sie  zur  Erzeugung  des  galvani- 
schen Lichtes  verwendet. 

Diese  Versuche  beweisen  zur  Genüge  die  Proportionalität  der  Span- 
nungsdifferenz an  den  Polen  der  geöffneten  Kette  mit  der  elektromotori- 
schen Kraft  der  geschlossenen. 

Tn  einer  zweiten  Vci-suchsrcihe  wurde  die  Vertheilung  der  elek- 
tiüschen  Dichtigkeit  auf  dem  Schliessungskreise  der  geschlossenen  Säule 
bestimmt  '). 

Hei  allen  diesen  Versuchen  wurde  stets  die  untere  Condcnsatorplatte 
durch  einen  gleichartigen  Di-ath  zur  Erde  al.igeleitet , und  zugleich  ein 
Punkt  « des  Schliessuiigskreises  mit  diesem  Ableitungsdrath  verbunden. 

’)  Kuhlruuacb,  l'ogg.  Ana.  B«l.  LXXVlll,  S.  1,  184'J.* 
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Es  wurden  nun  verschiedene  Punkte  6/,  bn  der  Sehliessunp  mit  der  obe- 
i’en  Collectorplatte  verbunden , und  die  Elektricität  derselben  an  das 
Üellmanu’sche  Elektrometer  übertragen.  Die  Anzeigen  desselben,  d.  i. 
die  Ladungen  de.s  Condensators  müssen  jedesmal  den  elektrischen  Dich- 
tigkeiten an  den  Punkten  der  Schliessung  bj,  bn  u.  s.  f.  proportional  sein. 

Verbindet  man  den  Punkt  «direct  mit  der  unteren  isolirteu  Couden- 
satorplatte,  den  Punkt  bj,  b,j  u.  s.  f.  mit  der  oberen,  so  zeigt  sich  das- 
selbe Verhältniss  zwisclien  den  Ladungen  des  Condensators  wie  bei  dem 
oben  beschriebenen  Vei-fahieu,  ein  Beweis,  dass  die  Ableitung  des  Punk- 
tes a der  geschhissenen  Säule  die  elektrische  Dichtigkeit  in  ihrem  gan- 
zen Umkreise  überall  um  gleich  viel  verändert  hat,  wie  dies  aus  den  Be- 
trachtungen In  §.  63  folgt. 

In  den  Schliessungskreis  wurden  nun  düime  Drätlie,  die  auf  einen 
Rahmen  zwischen  Stecknadeln  in  Form  eines  Zickzacks  gewunden  waien, 
eingeschlossen. 

Wurde  eine  Ecke  des  Drathzickzacks  als  der  Punkt  « abgeleitet,  und 
andere  Ecken  bj,  b// am  Condensator  geprüft,  so  erwies  sich  ihre  Elektri- 
cität als  positiv,  wenn  sie  dem  positiven  Pol  der  Säule  näher  lagen,  ne- 
gativ, wenn  sie  dem  negativen  Pol  derselben  näher  lagen  als  Punkt  «. 

Dabei  stieg  die  Elektricität  der  Punkte  b proportional  ilu-em  Abstand 
von  «.  Das  Gefalle  der  elekti-ischen  Dichtigkeit  war’  also  im  ganzen  Dratli 
con  staut. 

An  einem  aus  zwei  vei-schieden  dicken  Enden  Silberdrath  zusammen- 
gelötheten  und  im  Zickzack  aufgespannten  Di'ath  rvurde  ein  Punkt  « 
oder  «I  auf  einem  der  zwei  Enden  abgeleitet,  und  dann  ein  Punkt  b oder 
bl  auf  denselben  am  Condensator  geprüft.  Die  Punkte  « und  b , «j  und 
bl  waren  so  gewählt,  dass  ihre  Abstände  ab  und  «j  gleich  waren.  Es 
verhielten  sich  die  Dichtigkeiten  b und  bi  umgekehrt  wie  die  Dicken  der 
Dräthe.  Die  Gefälle  der  Elektricitäten  sind  also  den  Querschnitten  der 
Dräthe  umgekehrt  proportional. 

An  einem  ebenso  aus  einem  dickeren  Neusilberdrath  und  dünneren 
Kupferdrath  zusammengelötheteu  Zickzack  verhielten  sich  die  Gefälle  wie 
die  Widerstände  der  Dräthe,  also  umgekehrt  wie  ihre  Querschnitte,  und 
direct  wie  ihre  specifischen  Widerstände.  An  der  Grenzstelle  der  Dräthe 
konnte  kein  Sprung  der  elektrischen  Dichtigkeit  beobachtet  werden,  da 
die  Metalle  derselben,  ebenso  wie  der  zum  Condensator  führende  Drath 
der  Spanuungsreihe  folgen. 

Dasselbe  Resultat  ergab  sich  bei  Prüfung  der  elektrischen  Dichtig- 
keit in  den  flüssigen  Leitern.  Pis  wurde  zu  diesen  Versuchen  das  Ele- 
ment selbst  aus  einem  langen  llolzkasteu  ..1  (Fig.  45  a.  f.  S.)  gebildet, 
der  mit  Kupfervitriollösung  gefüllt  war,  und  an  dessen  einem  Ende 
eine  Kupferplatte  K stand,  au  dessen  anderem  Ende  ein  mit  Ziukvitriol- 
lösung  gefüllter  Thoucylinder  sich  befand , der  eine  der  Kupferplatte 
parallele  Zinkplatte  Z enthielt.  Von  zwei  Kupferdräthen  D,  welche  in  die 
Kupfervitriollösung  in  verschiedenen  Entferiiuiigeu  an  isolirten  Brettchen 
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eingesenkt  waren , wurde  der  eine  zur  Erde  abgeleitet , der  andere  mit 
der  Collectorplatte  des  Condensatnrs  verbunden.  Es  zeigte  sieb  wieder 


Fig.  45. 


eine  mit  dem  Abstand  der  Dräthe  proportionale  Zunahme  der  elektrischen 
Dichtigkeit. 

Wurden  die  Kupferdräthe  bis  auf  ihr  äusserstes  Ende  lackirt  und  nun  in 
die  Lösung  eingesenkt,  so  blieb  bei  verschieden  tiefem  Einsenken  die  Angabe 
des  Elektroskopes  dieselbe,  so  dass  man  annehmen  könnte,  dass  für  den 
ganzen  Querschnitt  der  Flüssigkeit  dasselbe  Gefalle  der  elektrischen  Dich- 
tigkeit stattiande,  wie  auf  ihrer  Oberfläche. 

Immerhin  könnte  sich  dasselbe  Resultat  ergeben,  wenn  auch  im  In- 
nern der  Flüssigkeit  gar  keine  Elektricität  sich  befände.  Es  könnte  die 
auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  angehäufle  Elektricität  durch  die  Lack- 
schicht des  Drathes  Iiindurch  in  demselben  eine  nahezu  gleiche  Menge 
entgegengesetzter  Elektricität  binden  und  dafür  eine  ebenso  grosse  Menge 
der  gleichaidigen  Elektricität  in  den  Condensator  übergehen.  Der  Ein- 
fluss der  verschiedenen  Dicke  der  Lackschicht  auf  den  eingesenkten  Drä- 
then  auf  die  Quantität  der  in  ihnen  gebundenen  Elektricität  würde  wohl 
kaum  bei  den  Versuchen  bemerkbar  sein.  Dies  hat  auch  Kohlrausch  ge- 
funden. 

Zahlen werthe  hat  Kohlrausch  für  die  eben  angeführten  Sätze  nicht 
angegeben. 

Endlich  wurde  das  eben  bescluiebene  parallelepipedische  Element  durch 
einen  dünnen  Zickzackdrath  von  Messing  geschlossen,  dessen  Enden  in  die  an 
die  Zink-  und  Kupferplatte  angesetzten  Quecksilbemäpfe  eintauchten,  und 
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nun  die  Vertheilung  der  elektrischen  Spannung  im  ganzen  Umkreise  unter- 
sucht. 

Nach  der  in  §.  15  angegebenen  Methode  konnte  Kohlrausch  die 
Summe  der  elektrischen  Spannungen  der  geschlossenen  Daniell’schen 
Kette,  „ihre  Triebkraft“  J)  bestimmen,  im  Verhältiiiss  zu  der  elektroskopi- 
schen  Spannung  A zwischen  zwei  direct  aneinander  gelegten  Kupfer-  und 
Zinkplatten.  Es  war  A — \,n  . 1)  — 8,79;  wobei,  wenn  A nicht  als 
unmittelbarer  Ausdruck  der  elektromotorischen  Kraft  zwischen  Zink  und 
Kupfer  angesehen  wird,  A die  Differenz  der  Erregungen  beider  Metalle 
durch  die  feuchte  Luft  wäre. 

Denkt  man  sich  jetzt  die  versehiedenen  Leiter  der  Kette  in  reducirten 
Längen  ausgedrückt,  so  ist  in  allen  einzelnen  Theilen  der  Leitung  das 
Gefalle  der  Elektricitäten  dasselbe,  und  nur  an  den  Stellen  der  elektro- 
motorischen Erregungen  ändern  sich  die  elektrischen  Dichtigkeiten  plötz- 
lich. Wurde  also  ein  Punkt  der  Leitung  abgeleitet,  ein  anderer,  der  stets 
von  dem  ersten  um  eine  bestimmte  reducirte  Länge  entfernt  war,  am 
Condensator  untersucht,  so  musste  sich,  wenigstens  in  den  einzelnen  Theilen 
der  Leitung,  eine  dem  Abstand  der  Punkte  proportionale  Ladung  des  Con- 
densators  ergeben.  Dasselbe  musste  stattfinden,  wenn  man  z.  B.  das  Queck- 
silbernäpfchen der  Zinkplatte  des  Elementes  durch  einen  Kupferdrath  ab- 
leitete, und  nun  den  Messingdrath  der  Leitung,  oder  die  Kupferplatte, 
oder  auch  die  Kupfervitriollösung  an  verschiedenen  Punkten  durch  einen 
Kupferdrath  mit  dem  Condensator  verband.  Es  wird  nämlich  durch 
den  Contact  der  verschiedenen  im  Schliessungskreise  befindlichen  Körper 
mit  dein  Kupferdrath  stets  eine  elektromotorische  Kraft  erzeugt  , die  den 
zwischen  seinem  Berührungspunkt  und  dem  die  Zinkplatte  ableitenden 
Kupferdrath  in  der  Schliessung  vorhandenen  elektromotorischen  Kräften 
gleich  und  entgegengesetzt  ist. 

Es  wurde  nun  der  Leitungswiderstand  des  Messingdrathes,  des  Ele- 
mentes und  der  Kupfervitriollösung  in  demselben  gemessen,  und  danach 
die  reducirte  Länge  der  ganzen  Schliessung  zu  f — 1 1 1 7,5  berechnet. 
Ebenso  wurden  die  reducirten  Längen  A einzelner  Thoile  der  Schliessung, 
vom  Quecksilbernapf  der  Zinkplatte  an  durch  den  Schliessungsdrath  hin- 
durch gerechnet,  bestimmt. 

Bezeichnet  nun  D = 8,79  die  gesammte  Triebkraft  der  Kette,  so  ist 
die  elektroskopische  Spannung  u an  den  einzelnen  Punkten  der  Leitung : 


Die  folgende  Tabelle  stellt  einige  der  Art  berechnete  Werthe  u mit 
den  beobachteten  zusammen.  In  der  ersten  Reihe  derselben  sind  die  auf- 
einander folgenden  Punkte  der  Leitung,  die  untersucht  wurden,  angege- 
ben. Die  Punkte  «,  ß,  y liegen  auf  dem  Messingdrath,  Ö im  Qiiecksilber- 
napf  der  Kupferplatte,  f,  rj,  ft  in  der  Kupfervitriollösung  in  ungefähr 
gleichen  Abständen  von  einander. 
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X 

w 

t! 

berechnet 

beobachtet 

« 

118,5 

0,93 

0,85 

(i 

237 

1,86 

1,85 

r 

355,5 

2,80 

2,69 

d 

474 

3,73 

3,70 

i 

610,3 

4,80 

5,03 

? 

7 45,3 

5,86 

5,99 

n 

879 

6,91 

6,93 

1014 

7,98 

7,96 

Diese  Zahlen  beweisen  zur  Genüge  die  Richtigkeit  der  Ohm 'sehen 
Formel  für  die  Vertheilnng  der  elektrischen  Spannung. 

Bei  anderen  Versuchen  ')  wurde  das  Daniell’sche  Element  dureh  ein 
Galvanometer  und  einen  Rheostaten  geschlossen,  und,  während  die  totale 
reducirte  Länge  J der  Kette  durch  den  letzteren  geändert  wurde,  die  Span- 
nung u an  einem  Pnnkte  gemessen , der  von  der  abgeleiteten  Zinkplattc 
des  Elementes  aus  jenseits  jener  eingeschalteten  Leiter  sich  befand,  und 
von  der  Zinkplatte  um  die  reducirte  Länge  X abstand.  Es  ergab  sich : 


beobachtet 
6,20 
4,45 
1,3.S 
0,53 
0,25 

Hiernach  hat  die  Länge  der  Schliessung  und  die  Intensität  des  Stro- 
mes in  derselben  keinen  Einfluss  auf  die  Spannung  an  den  Polen  1>. 

Bei  den  Deductionen  von  Ohm  wird  vorausgesetzt,  dass  sich  die 
freie  Elektricität  nicht  nur  auf  der  Oberfläche  der  von  einem  galvanischen 
Strom  durchströmten  Leiter  nach  bestimmten  Gesetzen  vertheile,  sondern 
dieselbe  Vertheilung  auch  durch  den  ganzen  Querschnitt  der  Leiter  hin- 
durch statthabe.  Dieser  Voraussetzung  widerspricht  die  Erfahrung,  dass, 
wenn  auf  der  Oberfläche  eines  Leiters  ein  stationärer  Zustand  der  Elek- 
tricitätsvertheilung  eingetreten  ist,  die  Summe  der  auf  die  im  Inneni  der 
Leiter  vorhandenen  elektrischen  Massen  wirkenden  elektrischen  Anziehungs- 
und Abstossungskräfte  gleich  Null  sein  muss , und  im  Innern  der  liciter 
keine  freie  Elektricität  sein  kann.  Der  Werth  also,  dessen  Diflferential 

1)  Kohlrauscb,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  1S3,  1S5U.* 


X 

l 

e 

!i 

HS 

339,7 

467,4 

berechnet 

6,12 

136,5 

264,2 

4,35 

22  9 

150,6 

1,28 

8,1 

13.5,8 

0,50 

3,6 

131,3 

0,22 
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(He  Summe  jener  Kräfte  ist,  muss  constant  sein.  Da  aber  die  elektrischen 
•\nziehungen  und  Abstossungen  mit  dem  Quadrat  der  Entfernung  abneh- 
men, so  ist  jener  Werth  die  Potentialfunction  der  gesammten  freien  Elek- 
tricität  auf  einen  Punkt  im  Innern  der  Leiter.  ' 

Berühren ')  sich  zwei  Leiter , welche  elektromotorisch  auf  einander 
wirken,  so  ladet  sich  der  eine  mit  ebenso  viel  positiver,  wie  der  andere 
mit  negativer  Elektricität,  und  beide  Elektricitäten  nehmen  bald  eine  Gleich- 
gewichtslage an.  Nach  unseren  Erklärungen  muss  im  Inneren  jedes  K<irpers 
keine  freie  Elektricität  sein;  dieselbe  verbreitet  sich  theils  auf  der  Ober- 
fläche der  Körper,  theils  in  gebundenem  Zustande  an  ihrer  Grenze.  Die 
Potentialfunction  der  gesammten  freien  Elektricität  auf  jeden  Punkt  eines 
der  beiden  Leiter  ist  daher  constant.  Dagegen  muss  sich  dieser  Werth 
von  dem  einen  Körper  zu  dem  andern  ändern,  weil  sonst  nicht  gleiche 
Mengen  entgegengesetzter  Elektricität  auf  den  Körpern  sich  verbreiten 
konnten. 

Die  Potentialfunction  aller  freien  Elektricität  auf  die  Punkte  des 
ersten  Körpers  sei  7/j , auf  die  des  zweiten  Körpers  «%.  Die  Differenz  der 
Potentialfunctionen  sei  nur  von  der  Natur  der  sich  berührenden  Körper, 
nicht  von  ihrer  Gestalt  abhängig,  und  entspreche  dem  Begriff  der  soge- 
nannten Spannung  U12,  dann  ist  . 


Z7,2  = m,  — Uj. 


Fig.  4C. 


Werden  die  zwei  Leiter  (Fig.  46)  noch 
durch  einen  dritten  verbunden,  der  gegen 
beide  elektromotorisch  wirkt,  so  würde,  wenn 
wiederum  die  Potentialfunctionen  der  gesamm- 
ten freien  Elektricität  auf  jeden  Punkt  der 
einzelnen  Leiter  Mj,  «<2,  tig,  die  Differenzen 
derselben  Un,  t/j,  sind,  falls  ein  con- 

stantes  Gleichgewicht  der  Elektricität  mög- 
lich ist,  u-i,  U2,  ««3  constant  sein,  und  die 
Spannungen  den  Gleichungen 


Uli  = «1  — “2 

«3 

t'Sl  = W'i  «I 

entsprechen.  Die  Addition  ergiebt: 


"I“  ^23  + = 0- 

Ein  Gleichgewicht  der  Elektricität  in  den  Leitern  ist  also  nur  mög- 
lich, wenn  die  Summe  der  Spannungen  U^  -)-  = — L'3,  ist,  also 

die  Körper  der  Volta’schen  Spannungsreihe  angehören.  Wirken  die  Me- 
talle nicht  elektromotorisch , so  müssen  die  Potentialfunctionen  in  einem 
aus  ihnen  gebildeten  Schliessungskreise  ?<|  = it-i  = «3  sein , also  würde 
gar  keine  elektrische  Vertheilung  stattfinden. 


')  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVITI,  8.  ßOß,  1849.* 
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Ist  die  Summe  der  Sjuinnungen  nicht  Null,  andern  sich  also  die  Po- 
tentiale u in  jedem  einzelnen  Leiter  von  Punkt  zu  Punkt,  so  ist  die  Re- 
sultante R der  Anziehunpfen  der  freien  Elektricität  auf  die  Elektricität 
eines  Haumelementes  r im  Innern  der  Leiter  nicht  Null;  es  tritt  eine  IJe- 
wepfunp  der  Elektricität  ein.  Es  ist  zu  entscheiden,  ob  dann  auch  keine 
freie  Elektricität  im  Inueni  der  Leiter  vorhanden  sein  kann. 

Kirchlioff  nimmt  an,  dass  die  Resultante  ]{  bewirkt,  dass  durch 
den  Querschnitt  dw  des  Elementes  r stets  gleich  viel  positive  und  negative 
Elektricität  nach  den  entgegengesetzten  Seiten  bewegt  wird;  mag  das 
Element  nun  freie  Elektricität  enthalten  oder  nicht. 

Ferner  soll  die  Differenz  der  Potentialfunctionen  auf  zwei  zu  beiden 
Seiten  der  Contactstelle  zweier  elektromotorisch  wirkender  Körper  liegen- 
den Punkte,  also  die  elektrische  Sjtannung  daselbst,  dieselbe  bleiben,  mag 
durch  die  Contactstelle  ein  Strom  fliessen  oder  nicht. 

Ist  nun  das  Potential  der  freien  Elektricitäten  in  dem  geschlossenen 
Kreise  von  Leitern,  gleichviel,  ob  sie  nur  auf  der  Oberfläche,  oder  auch 
im  Inneni  derselben  sich  befinden,  in  Bezug  auf  die  Elektricität  des  Ele- 
mentes r gleich  V , ist  die  Leitnngsfuhigkeit  des  betrachteten  KörjM^rs 
gleich  Ä,  so  fliesst  durch  den  Querschnitt  dw  die  Elektricitätsmenge : 


E = 


I<  dw 


d V 

dN 


Es  ist  dies  dieselbe  Formel,  die  wir  §.  (54  gegeben,  wo  nur  für  den 
Begriff  der  Potentialfunction  V der  der  elektrischen  Dichtigkeit  gesetzt  ist. 
Ist  der  Strom  der  Elektricität  constant  geworden,  so  muss  auch  : 


— K dw 


d V 
d N 


= COIlf!/. 


(2) 


An  jedem  Punkt  der  freien  Obei-flache  der  Leiter  muss  dieser  Strom 
gleich  Null  sein,  also: 


d r _ 
dN  ~ 


0 


F(>mer  muss  an  der  Grenzstelle  zweier  Leiter  von  der  Leitungsfahig- 
keit  K und  Ä’/,  wenn  die  Potentialfunctionen  auf  ihre  Punkte  V und  T’/ 
sind,  damit  daselbst  keine  Anhäufung  freier  Elektricität  stattfinde: 

,.dV  , dV, 

^ Tn  

An  der  Berührungsstelle  muss  ferner  die  Differenz  der  Poteutial- 
fuuetionen  V — F/  gleich  der  elektrischen  Spannung  zwischen  den  einander 
berührenden  Körpern  werden. 

Bei  dieser  Deduction  wird  voi’ausgesetzt , dass  das  BehaiTungsver- 
mögen  der  Elektricität  verschwindend  klein  ist,  so  dass  die  den  elektri- 
schen Massen  ertheilte  Geschwindigkeit  nur  der  in  jedem  Moment  wirken- 
den bewegenden  Kraft  direct  proportional  ist. 
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Differenzirt  man  die  Gleichung  (2),  indem  man  A’  in  den  Coordi- 
naten  x,  y,  z ausdrückt,  so  ist 

di  V _ 

d«i  dyi  ' dzi 

Dieser  Ausdruck  besagt  nach  der  Theorie  der  Potentiale,  dass  die 
Massen  Elektricität,  deren  Potential  auf  einen  Punkt  im  Innern  der  Leiter 
= V ist,  nur  ausserhalb  des  Leiters  liegen  können.  Entgegen  der 
Ohm’schen  Ableitung  würde  sich  also  im  Innern  der  Stromleiter  keine 
freie  Elektricität  finden;  ein  Resultat,  W'elchem  auch  die  Vei-suche  von 
Kohlrausch  über  die  freie  Elektricität  im  Innern  der  vom  Strom  durch- 
flossenen Lösungen  nicht  widersprechen  dürften. 

Nach  dieser  Betrachtung  würde  also  die  eigentliche  Triebkraft,  welche 
die  Elektricitätsbewegung  in  den  Leitern  des  galvanischen  Stromes  ver- 
anlasst, in  der  Elektricität  zu  suchen  sein,  welche  sich  frei  über  ihre 
Oberfläche  verbreitet.  Ist  der  Querschnitt  des  Leiters  der  nfache,  so  wird 
bei  gleicher  Triebkraft,  da  dieselbe  auf  jeden  Punkt  desselben  gleich 
wirkt,  die  durch  den  Querschnitt  getriebene  Elektricitätsmenge  seiner 
Grösse  proportional  sein.  -» 

Ist  ein  geradliniger  Leiter  von  der  Länge  s gegeben , und  ist  sein 
Querschnitt  constant  dw,  so  fliesst  in  demselben  die  Elektricitätsmenge 

A'— 0 

Entsprechen  den  Werthen  .V  = 0 und  N = x die  Werthe  V=  Fq 
und  F F, , so  ist 

- K{V,-V,)dw, 

und  durch  jeden  einzelnen  Querschnitt  des  Leiters  bewegt  sich  die  Elek- 
tricitätsmenge 

8 

In  der  Ohm’schen  Formel  würde  demnach  der  Werth  V, — Fg  der 
elektromotorischen  Kraft  entsprechen,  welche  die  Elektricität  in  dem  Lei- 
ter bewegt. 

Man  kann  die  elektroskopischen  Wirkungen  einer  Säule  benutzen,  (»8 
um,  ohne  sie  je  durch  eine  Leitung  zu  schliessen,  dennoch  einen  Strom 
von  Elektricität  zu  erhalten,  welcher  die  Nadel  des  Galvanometers  ab- 
lenkt '). 

Zu  diesen  Versuchen  kann  ein  Commutator  von  folgender  Construc- 
tion  dienen : 


*)  Guillemin,  Compt.  Keiul.  T.  XXIX,  p.  521.  1849.*  Pogj;.  Ann.  B<1.  l.XXIX, 
S.  882.* 
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Auf  dem  Urett  .'I  (Fig.  47)  wnd  an  einer  Axe  zwei  Scheiben  c und  r, 
von  Holz  oder  Klfenbein  befestigt  , deren  Künder  abwechselnd  mit  den 
Metallplattou  </  und  e ausgelegt  sind.  Die  beiden  Scheiben  sind  durch 
eine  dünne  isulireude  ilulzscheibe  von  einander  getrennt,  so  dass  die  Me- 


Fig.  47.  Fig.  48. 


tallplatten  d.  und  e nirgends  einander  berühren.  Gegen  die  Scheiben  c 
und  Cj  schleifen  die  Metallfedem  f,g  und  /i,i,  welche  mit  den  gleichnami- 
gen Klemmschrauben  verbunden  sind. 

Die  Pole  Z K (Fig.  48)  einer  Säule  von  etwa  20  Elementen  werden 
nun  mit  dem  Commutator  A , einem  Galvanometer  T und  einem  Conden- 
sator  mn  in  Verbindung  gebracht.  Der  Pol  K wird  mit  der  Klemm- 
schraube f,  die  Klemmschrauben  g und  h mit  der  einen  Belegung  m des 
Condensators , der  Pol  Z mit  der  Belegung  n und  dem  Galvanometer  T, 
und  letzteres  mit  der  Klemmschraube  t verbunden. 

Der  Condensator  selbst  besteht  aus  einem  Wachstaffent-  oder  Gutta- 
perchastreifen von  etwa  30  Centimeter  Breite  und  V2  tis  1 Meter  Länge, 
welcher  beiderseits,  mit  Ausnahme  seiner  Ränder,  mit  Stanniol  belegt  und 
zusammengefaltet  in  einen  Kasten  gelegt  wird. 

Steht  der  Commutator  wie  in  der  Zeichnung,  so  sind  beide  Bele- 
gungen des  Condensators  durch  die  auf  dem  Metallstück  d schleifenden 
Federn  f und  g und  den  Drath  zon  mit  den  Polen  der  Säule  in  Verbin- 
dung, und  laden  sich  mit  Elektricität.  Das  Galvanometer  V ist  ausser 
Verbindung,  da  die  Federn  h und  i auf  dem  isolirenden  Elfenbein  schlei- 
fen. Wird  aber  der  Commutator  gedreht,  dass  letztere  Federn  auf  der 
Metallplatte  e,  die  P’edern  y und  g auf  Elfenbein  schleifen,  so  ist  die  Ver- 
bindung der  Säule  KZ  mit  dem  Condensator  mn  aufgehoben,  die  Bele- 
gungen des  Letzteren  dagegen  durch  die  Verbindung  mlhiT  und  noT 
mit  dem  Galvanometer  vereint.  Bei  schneller  Drehung  des  Commutators 
wird  abwechselnd  der  Condensator  durch  die  Säule  geladen,  und  durch 
das  Galvanometer  entladen.  Letzteres  zeigt  dann  einen  Ausschlag. 
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Dasselbe  geschieht,  wenn  das  Galvanometer  in  den  Drath  Kf  ein- 
geschaltet wird,  o und  x mit  der  Erde  verbunden  werden. 

Eine  genauere  Untersuchung  der  auf  diese  Weise  entstehenden  un- 
terbrochenen Ströme  ist  von  Siemens*)  vorgenommen  worden.  Die  ab- 
wechselnde Verbindung  des Condensators  mxx  (Fig.  49)  mit  derSiiule  'AK 
und  einer  die  Stromintensität  messenden  Sinusboussole  T mit  Spiegelab- 
Fig.  49.  lesung  wurde  durch  eine 

oscillirende  Zunge  a von 
Metall  bewirkt,  welche 
abwechselnd  gegen  die 
Schrauben  b und  c ge- 
genschlug. Die  sehr  re- 
gelmässigen Oscillatio- 
nen  der  Zunge  (etwa  60 
in  der  Secunde)  wur- 
den durch  eine  elektro- 
magnetische V orrichtung 
bewirkt,  welche  der  des 
später  zu  beschreibenden 
Wagner’  sehen  Ham- 
mers ähnlich  ist.  Die 
nähere  Einrichtung  des 
Apparates,  welche  der  des 
Siemens’schenT  elegra- 
phen  entnommen  ist, 
kann  hier  nicht  ausführ- 
licher angegeben  werden. 

Die  verschiedenen  Drath- 
verbindungen  sind  aus 
den  Figuren  49  und  50 
leichtersichtlich.  Schlägt 
in  Fig.  49  die  Zunge  a gegen  die  Schraube  b,  so  werden  dadurch 
die  Belegungen  des  Condensators  inxi  mit  beiden  Polen  der  Säule 
verbunden  und  geladen.  Schlägt  die  Zunge  gegen  c,  so  wird  der 
Condensator  durch  die  Boussole  T hindurch  entladen.  Schlägt  dagegen 
in  Fig.  50  die  Zunge  gegen  c,  so  wird  der  Condensator  durch  die  Säule 
geladen , und  zugleich  geht  der  Ladungsstrom  durch  die  Boussole  1 . 
Beim  Anschlägen  der  Zunge  gegen  b wird  der  Condensator  direct  entla- 
den. Iin  ersten  Fall  wird  au  der  Boussole  die  Intensität  des  Entladungs- 
stromes, im  zweiten  die  des  Ladungsstromes  des  Condensators  gemessen. 

Der  Condensator  war  zuerst  aus  einem  Glimmerblatt  gebildet,  dessen 
Flächen  mit  Stanniol  belegt  waren. 


*)  SiemeDB,  Pogg.  Ann.  Bd.  CH,  S.  G6,  1S57.* 


9* 


DigitL.,d  by  Google 


132  Ströme  im  UDgeHchlosyeiieii  Kreise. 

Aus  den  V' ersuchen  folgt: 

Die  durch  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Boussole  gemessene  La- 
dung des  Condensators  ist  hei  Anwendung  einer  verschiedenen  Anzahl  von 
gleichen  (DanieH’schen)  Klementen  der  Anzahl  derselben,  d.  h.  der  elek- 
tromotorischen Kraft  der  Ilatterit:  direct  proportional,  unabhängig  von  dem 
Widerstand  der  Leitungsdräthe  und  der  Lage  des  Punktes  der  Oberfläche 
des  Condensators,  mit  welchem  dieselben  verknüpft  sind.  Sie  ändert  sich 
nicht , wenn  eine  der  Belegungen  der  Batterie  oder  einer  der  Pole  der  Säule 
abgeleitet  wird. 

Wird  die  .‘säule  durch  einen  langen  Drath  von  Neusilber  geschlossen, 
und  die  eine  Belegung  des  Condensators  durch  die  oscillirende  Zunge  ab- 
wechselnd mit  dem  einen  Punkte  dieser  Leitung  und  dem  einen  Knde  des 
Drathes  der  Boussole  verbunden,  während  das  andere  Knde  des  letzteren 
und  die  andere  Belegung  des  Condensators  mit  der  Krde  verbunden  bleibt, 
so  ist  die  an  der  Ablenkung  der  Nadel  der  Boussole  gemessene  Ladung 
des  Condensators  proportional  der  nach  dem  Ohm’scheu  Gesetz  der  Ge- 
falle berechneten  elektroskopischen  Kraft  jenes  Punktes. 

Die  lindung  eines  aus  mehreren  Leydner  Flaschen  gebildeten  Con- 
densators ist  seiner  Oberfläche  proportional. 

Die  Ladung  ist  ferner  bei  Zusammenlegen  einer  Reihe  von  planparal- 
lelen Glasplatten,  deren  beide  äusseren  Seiten  mit  Stanniol  belegt  waren, 
umgekehrt  proportional  der  Dicke  der  isolirenden  Schicht. 

Stellt  man  an  Stelle  des  Condensators  zwei  gleich  grosse  Messingplat- 
ten parallel  einander  gegenüber,  und  füllt  ihren  Zwischeiu’aum  mit  Luft, 
anderen  Gasen,  Stearin  oder  Schwefel,  so  wird  die  Ladung  derselben  ver- 
schieden. Setzt  man  sie  bei  der  Luft  gleich  1,  so  ist  sie  bei  den  übrigen 
Gasen  ebenso  gross,  bei  Stearin  0,78,  bei  Schwefel  2,9. 

Bezeichnet  daher: 


E die  elektromotorische  Kraft  der  Säule, 

B'  die  Grösse  der  condensirenden  Oberfläche, 
d die  Dicke  der  isolirenden  Schicht  des  Condensators, 
k eine  von  der  Natur  derselben  abhängige  Constante, 

Q die  an  der  Boussole  gemessene  Ladung  des  Condensators,  so  ist: 


Q = E 


B\  k 
d 


Nimmt  man  mit  Siemens  an,  dass  bei  der  Entladung  des  Condensa- 
tors  durch  die  Drathwindungen  des  Galvanometers  auch  durch  die  isoli- 
rende  Schicht  ein  Strom  von  Klektricität  statthabe,  indem  sich  die  Verthei- 
lung  der  Klektricität  in  derselben  von  Molekül  zu  Molekül  fortpflanzt,  mid 
ist  V der  Widerstand  des  Isolators , gegen  den  die  übrigen  Widerstände 
der  Leitung  verschwinden,  so  wäÄ 

_ E 
~ V' 


Digitized  by  Google 


Strome  im  ungeBchlossenen  Kreise. 


also 


V = 


J 

F.  k 
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Man  köimto  den  Wertli  V mit  <lem  Xamen  des  Vertheil  ungs Wider- 
standes belügen.  Unter  der  Annahme  der  Vertheilung  der  Elektrieitäten 
von  Molekül  zu  Molekül  in  dem  Isolator  würden  demnach  die  beobach- 
teten Gesetze  völlig  dem  Ohm’scheu  Gesetz  entsprechen. 

Senkt  man  Dräthe,  welche  mit  Guttapercha  bedeckt  sind,  in  Wasser, 
oder  überzieht  sie  noch  mit  einer  Bleihülle,  so  kann  man  sie  auch  als  Con- 
densatoren  benutzen,  indem  man  einei-seits  den  Drnth,  andererseits  das 
Wasser  oder  die  Bleihülle  in  die  Leitung  einfügt.  Entsprechend  den 
später  zu  entwickelnden  F’ormoln  über  den  Widerstand  eines  durch  zwei 
concentrische  Cylinderflächeu  begrenzten  Leiters  (vergl.  §.  77)  ist  dann  die 


E 


I..adung  wiederum  durch  die  Formel:  Q.=  — dargestellt,  wo 


F = 


%-7 

2lnk' 


und  J{  und  r der  äussere  und  innere  Radius  des  Guttapercha-Ueberzuges 

des  ürathes,  l seine  Länge,  k eine  Coustante  ist. 

Geben  drei  Condensatoren  von  der  Form  der  Frauklin’schen  Tafel 

T , ...  E 

die  Ladungen  (]\  = — , '/j  = — , 7a  = — , so  ergiebt  sich  Cj  — — , 

f]  t'2  t’a  7, 

E E . . . 

V.J  = — , v-i  ~ — . Verbindet  man  jetzt  die  zweite  Belegung  des  ersten 

mit  der  ersten  Belegung  des  zweiten,  die  zweite  des  zweiten  Coudensators 
mit  der  ersten  des  dritten,  und  schliesst  diese  so  gebildete  Franklin’sche 
Batterie  mittelst  der  ersten  Belegung  der  ersten  und  zweiten  der  dritten 
Tafel  in  die  oben  beschriebene  Schliessung  ein,  so  ergiebt  sich  der  Ver- 
theilungswiderstand  der  gesammten  Schliessung  der  drei  Tafeln: 


Ji*  Ji'  JP 

V = Vf  4-  V-,  V3  = — 4"  — — , also  die  Ladung 

7i  7-’  7a 

Q ^ 1 

- + - + -• 

7i  7a  73 


Diese  Formel  wird  vollständig  durch  die  Resultate  der  Versuche  be- 
stätigt. 

Wird  auf  die  beschriebene  Art  eine  Franklin’sche  Tafel,  welche  nur 
auf  der  einen  Seite  belegt  ist,  eine  nm-  im  Inneren  mit  Spiegelbelegung  ver- 
sehene Glaskugel  oder  ein  Drath,  der  frei  in  der  Luft  ausgespaunt  ist,  mit 
der  leitenden  Oberfläche  abwechselnd  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  und 
durch  das  Galvanometer  mit  der  Erde  verbunden,  während  der  andere  Pol 
der  Säule  stets  zur  letzteren  abgeleitet  bleibt,  so  ersetzen  die  der  nicht 
belegten  Fläche  der  Franklin 'sehen  Tafel  und  Glaskugel  gegenüberste- 
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Iienden  Wände  den  Zimmers,  oder  die  unter  dein  isolirfen  Drath  befind- 
liche Erde  die  zweiten  llelegungon  des  Condensators , und  man  erhält 
gleichfalls  Ladungen,  die  um  so  liedeutender  sind,  je  näher  z.  H.  die  Ziin- 
merwände  der  unlielegten  Seite  der  Franklin’schen  Tafel  stehen.  So 
verhält  sich  ein  l Meter  langer,  4,23  Millimeter  dicker  Kupferdrath , der 
8 Millimeter  hoch  über  dem  Boden  ausgespaimt  ist,  wie  ein  aus  einer 
Glasplatte  von  1 Millimeter  Dicke  gebildeter  Condensator,  dessen  Belegun- 
gen 100  Quadratinillimeter  Oberfläche  besitzen. 

Wird  ein  sehr  langer  Drath , der  mit  einer  isolii-enden  Schicht , z.  B. 
von  Guttapercha,  bis  auf  seine  Enden  bedeckt  ist,  und  in  einem  leitenden 
Medium,  z.  B.  Wasser  liegt,  mit  seinem  einen  Ende  mit  dem  einen  Pol 
einer  Säule  verbunden,  deren  anderer  Pol  mit  dem  Wasser  in  Verbindung 
steht,  so  wird  die  vom  Pol  in  einer  gegebenen  Zeit  gelieferte  Elektricität 
nicht  direct  durch  den  Drath  hindurchfliessen  und  an  seinem  anderen  Ende 
mit  der  durch  das  umgebende  leitende  Medium  kommenden  entgegenge- 
setzten Elektricität  sich  ausgleichen  können.  Eine  grosse  Menge  Eilektri- 
cität  ist  erforderlich , um  die  so  eben  lietrachtete  elektrostatische  I.adung 
der  Oberfläche  des  Drathes  zu  bewirken.  Hierdurch  wird  die  zur  Her- 
stellung des  Stromes  erforderliche  Zeit  verlängert.  Ist  der  Drath  nmal 
so  lang,  wie  ein  anderer,  so  braucht  die  die  elektrostatische  Spannung  er- 
zeugende Elektricitätsnienge  einmal  die  »» fache  Zeit,  um  bis  zu  den  den 
Punkten  des  einfachen  Drathes  correspondirendon  Punkten  des  nmal  so 
langen  Drathes  zu  gelangen;  sodann  braucht  aber  letzterer  Drath  zu  sei- 
ner Ladung  auch  die  nfache  Elektricitätsinenge.  — Es  wird  also  die  Zeit, 
welche  erforderlich  ist,  um  die  elektrostatische  Ladung  eines  Drathes  zu 
erzeugen,  dem  Quadrat  der  Länge  des  Drathes  entsprechen,  während  die 
Zeit,  welche  zur  Fortpflanzung  der  Elektricität  durch  den  Drath  uöthig 
ist,  seiner  Länge  direct  proportional  ist.  (Vergl.  auch  das  Schlusscapiteh) 


III.  Stromverzweigung. 


69  Wird  der  Stromkreis  einer  galvanischen  Säule  ZK  nicht  durch  eine 
einfache  Leitung  gebildet,  sondern  ist  die  Leitung  verzweigt,  wie  in 
Fig.  51,  so  lassen  sich  dennoch  die  Intensitäten  des  Stromes  in  jedem  ein- 
zelnen Theile  der  Schliessung  AZ  K B,  AE,  AD,  El),  EB,BJ)  aus  dem 
Ohm 'sehen  Gesetze  ableiton.  Dies  ist  auch  dann  noch  möglich,  wenn  nicht 
nur  eine,  sondern  mehrere  elektromotorische  Kräfte  in  den  verschiedenen 
Zweigen  wirksam  sind.  Dies  Problem  ist  schon  früher  für  specielle  Fälle 
von  Ohm’),  Pouillet*),  später  von  Poggendorff *)  und W. Weber ’), 

’)  Ohm,  §.  .S7.  — 2)  Pouilict,  §.  59.  — Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd. 

LIV,  S.  172,  Bd.  LV,  8.  158  u.  511.*  — Weber,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  273;* 
Auch  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LllI,  S.  279.* 
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und  zuletzt  in  ganzer  Allgemeinheit  von  Kirchhoff)  in  folgender  Weise 
gelöst  worden: 

Treffen  in  dem  Punkte  c (Fig.  52)  eine  Anzahl  Dräthe , «|  «2  '*.1 
bg  zusammen , und  flieset  durch  die  einen  U|  (ij . . . der  galvanische 
Strom  zum  Punkt  c hin , durch  die  anderen  bi  b^  . . . von  demselben  fort, 
so  muss  die  Summe  der  Intensitäten  sämmtlicher  Ströme  in  den  einzelnen 
Dräthen : 

Jal  "I“  ‘ Ibi  ~ ^ ^ ^ 1) 

sein.  Es  sind  hierbei  die  Intensitäten  derjenigen  Ströme,  welche  vom 
Fig.  51.  Fig.  52.  Fig.  63. 


Punkt  c fortfliessen , mit  entgegengesetztem  Vorzeichen  zu  nehmen,  wie 
die  der  zu  ihm  hinflicssenden  Ströme.  Würde  diese  Summe  nicht  Null 
sein , so  müsste  an  dem  Punkt  c eine  Anhäufung  von  Elektricität  statt- 
finden. 

Ist  ferner  in  einem  geschlossenen  Kreise  von  Leitem  A,  B,C . . . 
(Fig.  5.3),  an  deren  Berührungsstellen  elektromotorische  Kräfte 
u.  8.  f.  thätig  sind,  der  Widerstand  der  einzelnen  Leiter  gleich  ic„,  W/„  w„ 
bezeichnen  wir  die  Dichtigkeit  der  freien  Elektricität  an  beiden  Enden  je- 
des Leiters , oder  richtiger  die  Potentialfunction  der  freien  Elektricität 
el>endaselb8t  mit  S„  und  Sb  und  .1*  u.  s.  f.,  und  ist  die  Intensität  des 
jeden  einzelnen  Leiter  durchfliessenden  Stromes  gleich  /j,  so  ist: 

la  = oder  Wa  Ja  = Sa  — «a 

ebenso  toj  Lj  = Sj  — äj 

Wc  Ic  = 

oder  beim  Addiren  £ w I—Sa  — <*„  -|-  -Sj  — Sc  — s^. 

Die  Werthe  Sj  — «ai  sind  nur  unmittelbar  den  elektromo- 

torischen Kräften  Ejiß,  Eßc  • • • gleich,  so  dass  wir  in  einem  geschlossenen 
Kreise  haben: 

£ w I = £ E 2) 

Die  Intensitäten  sind  hier  alle  nach  derselben  Richtung  fortschreitend 
als  positiv  gezählt. 


»)  Kirchhoff,  Pogg.  Änn.  Bd.  LXIV,  S.  512,  1846,*  Bd.  LXXII,  S,  497*  u. 
Bd.  LXXV,  S.  189.* 
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Wir  wollen  von  der  Anwendung  der  zwei  Formeln  1 und  2 einige 
Beispiele  geben. 

Durch  die  elektromotorische  Kraft  K möge  in  dem  Drath  Kab  ein 
Fig  .Ö4  Strom  von  der  Intensität  7y  erzeugt  werden , wel- 

^ eher  sich  bei  b in  die  zwei  Dräthe  b cd  und  bed 

theile,  um  bei  d wieder  in  den  zur  Stelle  der  elek- 

tromotorischen Erregung  E führenden  Drath  df  E 
zu  treten.  Es  sei: 

die  Intensität  des  Stromes  im  Drath  buEfd  = 7/, 
der  Widerstand  dieses  Zweiges  der  Leitung  = W/, 

J die  Intensität  im  Drath  bed  — 7//, 

-hl  der  Widerstand  dieses  Drathes  = Wyy, 

die  Intensität  im  Drath  bed  = 7„y, 

der  Widerstand  dieses  Drathes  = «?///. 

In  dem  Kreise  bede  ist  keine  elektromotorische  Kraft  thätig , folg- 
lich muss  nach  Formel  2; 

7//  tv/i  — Im  wm  =0 1) 

sein.  Die  Intensitäten  der  Ströme  in  diesen  beiden  parallelen  Zweigen 
verhalten  sich  also  umgekehrt  wie  ihre  Widerstände. 

Es  ist  ferner  nach  derselben  Formel: 

Im  Kreise  EabcdfE  IjWi-\-  7//  w/i  —E 2) 

n t)  EabeiifE  IjWj lmu>m  = E 3) 

und  nach  Formel  1):  7/ — 7// — Im  =0 4) 

Substituirt  man  die  Werthe  In  und  Im  aus  2)  und  3)  in  4),  so  er- 
hält man; 

T — 7;  {w„  Will) ^ 

‘ w,w„  -f  w,Wm  + w„Wm 
Beim  Einsetzen  dieses  Werthes  in  2)  und  3)  ergiebt  sich; 

E %om g 

[ _ E w i, 

“ M7/U’//  -|-  lOjWm  + lOnWni 


Addiren  wir  die  Intensitäten  In  und  Im,  so  erhalten  wir  die  Inten- 
sität 1], 

Es  ist  demnach  die  Summe  der  Intensitäten  in  den  parallelen  Zwei- 
gen des  verzweigten  Theiles  des  Schliessungskreises  gleich  der  Intensität 
des  Stromes  im  unverzweigten  Theile  desselben. 

Der  Widerstand  des  gesammten  Schliessungskreises  W ergiebt  sich 
aus  der  Formel  5)  für  Ij: 


ir=—  = *£/J£^L+  ^’//W/y/  -t-  wjWm I Wjjiom  _ 

Ij  wji  -|-  tvm  10 II  -b  Wm 

Subtrahirt  man  hiervon  den  Widerstand  Wi  des  unverzweigten  Thei- 
les der  Schliessung,  so  ergiebt  sich  der  Widerstand  Wj  der  beiden  paral- 
lelen Zweige  bed  und  bed  zusammen: 
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^ _ _}!^upu g) 

Wii  4-  Wni 

Aohnliche  Resultate,  wie  für  zwei  parallele  Zweige  eines  Schliessungs- 
kreises  erhält  man  für  drei  parallele  Leiter,  deren  Widerstände  m>//,  Wju 
und  W/y  seien.  Ihr  Gesammtwiderstand  tOj  ist  dann: 

IC//  . Will  • Wjy  

lOn  - - • 

«’J/M’/W  -f  W/fWfy  WjiiWiv 

Man  erhält  diesen  Werth,  indem  man  den  Widerstand  zweier  der 
parallelen  Zweige,  deren  Widerstände  Wn  und  Mi///sind,  nach  Formel  8) 
berechnet,  und  denselben  dann  zugleich  mit  dem  Widerstand  des  dritten 
Leiters  Wiy  in  dieselbe  Formel  einführt. 

Diese  letztere  Formel  ist  schon  von  Ohm  aufgestellt,  und  von  ihm 
und  Fechner  durch  Experimente  bestätigt  worden  (siehe  §.  57  und  58). 


Es  sei  ferner  in  einem  Zweige  der  Schliessung  a Eil  (Fig.  55)  die  71 

elektromotorische  Kraft  E thätig , und  in 
Fig.  55.  theile  sich  die  Leitung  in  die 

Zweige  abd  und  ncd,  die  durch  einen 
Drath  bc,  die  Brücke,  verbunden  sind. 

Es  sei  die  Intensität  und  der  Widerstand 
des  Stromes 

in  Zweig: 

ab  = V und  bd  und 

ac  = t^^und  cd  und 

bc  = i und  w uEd  I und  IL. 

Nun  hat  man  nach  den  Kirchhoff’- 
schen  Formeln: 


in  a und  d:  l ■= 
in  b und  c:  f 

Im  Kreis  abc:  iw  ■=  — d w‘, 

„ „ cbd\  iw  = d‘  w^  — d''w‘^\ 


Hieraus  folgt  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Brücke  nach  Elimi- 
nation von  d,  d^,  d“,  d'': 

I 

, — w'w'^’ / ll 

* (w^  -|-  w‘“)  (w^‘  w‘'^)  -t“  w 4 w‘^  4"  4"  w'^') 

Der  Strom  in  der  Brücke  i wird  um  so  intensiver,  je  grösser  die  Dif- 
ferenz w'‘  — w'  w‘^ , je  kleiner  der  Widerstand  der  Brücke  w , und 
je  grösser  die  Intensität  I ist,  d.  h.  je  kleiner  ausser  den  in'  der  Verzwei- 
gung befindlichen  Widerständen  der  Widerstand  H ist. 

Die  für  die  verschiedenen  Zweige  der  Leitung  berechneten  Intensitä- 
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ten  stinimen  nach  Versuchen  von  Weber  und  Poggendorff  mit  der 
Erfahrung  völlig  überein. 

Soll  der  Strom  in  der  Brücke  verschwinden,  so  muss 
w"  — w‘''  = 0 

sein,  d.  i.:  ic'  : =;  : w^'' 2) 

72  Bosscha’)  hat  zu  diesen  Theoremen  der  Stromverzweigung  einige  Zu- 
sätze gegeben , die  die  Rechnung  zuweilen  wesentlich  erleichtern. 

1)  Ist  in  einem  System  von  linearen  Leitern,  welches  beliebige  elek- 
tromotorische Kräfte  enthält,  in  einem  derselben  A die  Intensität  des 
Stromes  Null,  so  kann  man  ihn,  und  die  etwa  darin  befindliche  elektro- 
motorische Kraft  ohne  Aenderung  der  Intensität  der  Ströme  in  den  übri- 
gen Leitern  fortnehmen. 

2)  Ist  in  jenem  Leiter  A zugleich  keine  elektromotorische  Kraft  ent- 
halten , so  kann  man  auch  seine  Endpunkte  m und  n direct  mit  einander 
verbinden.  Ist  eine  elektromotorische  Kraft  in  ihm  vorhanden,  so  muss  man 
hierbei  eine  ihr  gleiche  und  gleichgerichtete  Kraft  in  allen  in  m oder  in  n 
endigenden  Leitern  anbringen. 

3)  Befinden  sich  in  einem  System  von  linearen  Leitern  zwei  Leiter 
a und  b,  so  dass  eine  in  (t  befindliche  elektromotorische  Kraft  in  b keinen 
Strom  erzeugt,  so  kann  man  ohne  die  Intensität  in  b zu  ändern,  Leiter 
a durchschneiden,  und  ebenso,  ohne  die  Intensität  in  a zu  ändern,  Leiter 
b durchschneiden.  Auch  kann  man  die  Blndpunkte  des  durchschnittenen 
Leiters  direct  vereinen. 

Diese  Sätze  sind  ohne  Schwierigkeit  aus  den  Kirchhoff’schen  For- 
meln abzuleiten.  Sie  sind  sehr  bequem,  um  in  verzweigten  Leitungen  die 
Intensität  des  Stromes  in  den  verschiedenen  Zweigen  zu  bestimmen. 

73  Die  Gesetze  der  Stromverzweigung  scheinen  in  einem  besonderen 
Falle  eine  Ausnahme  zu  erleiden  ^). 

Wenn  ein  in  der  Axe  einer  Glasröhre  gerade  ausgespannter  Platin- 
drath  in  den  Stromkreis  einer  Säule  eingeschaltet  wird,  und  man  in  die 
Glasröhre  verdünnte  Schwefelsäure  giesst,  so  ändert  sich  der  Ausschlag 
des  in  den  Stromkreis  eingefügten  Galvanometers  kaum,  und  es  scheint 
deshalb  keine  Seiteuverbreituiig  des  Stromes  in  die  h^lüssigkeit  stattzufin- 
den. Dies  rührt  indess  nur  daher,  dass  einmal  die  Leitungsiahigkeit  der 
Flüssigkeit  gegen  die  des  Drathes  sehr  klein  ist,  dann  aber  aiich  daher, 
dass,  wenn  ein  kleiner  Theil  des  Stromes  aus  dem  Drath  in  die  Flüssig- 
keit Übertritt,  sogleich  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
an  demselben  sich  bildet,  welche  den  Zweigstrom  in  der  Flüssigkeit  auf- 


1)  Rosscha,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  460,  1858.*  — *)  PoggendvrTf,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXIV,  S.  64,  1845.’ 
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liebt.  Unigiebt  man  einen  anderen  oxydirbaren  Drath,  so  einen  20  Zoll 
langen  in  einem  grösseren  Kasten  ausgespannten  Neusilberdrath  ')  mit 
Kupfervitriollösung,  so  bemerkt  man  freilicb  nur  ein  scbwacbes  Ansteigen 
fler  Stromintensität,  zugleich  aber  eine  Abscbeidung  von  Kupfer  an  dem 
<iem  negativen  Pol , eine  Schwärzung  und  Corrodirung  des  Neusilberdra- 
thes  an  dem  dem  positiven  Pol  der  Säule  zunächst  liegenden  Ende;  ein 
Keweis,  wie  dennoch  eine  Seitenverbreitung  des  Stromes  stattfindet. 


Auf  die  Formeln  der  Strom  Verzweigung  gestützt,  hat  Poggen-  74 
dorff'^)  eine  Annahme  de  la  Rive’s'*)  widerlegt, 
dass  der  in  einer  Kette  K (Fig.  .’iö)  erregte 
Strom  nicht  nur  durch  den  Leitungsdrath  von  der 
Kupfer-  zur  Zinkplatte  und  durch  die  Lösung  von  der 
Zinkplatte  zur  Kupferplatte  fliesse,  sondern  dass 
sich  auch  ein  an  einer  bestimmten  Stelle  der  Plat- 
ten erregter  Strom  durch  die  übrigen  Theile  der 
Flüssigkeit  selbst  ausgleiche. 

Wir  w'ollen  annehmen,  der  von  de  la  Rive 
vorausgesetzte  Rückstrom  der  Elektiicität  in  der 
Flüssigkeit  gehe  nicht  durch  diese  selbst,  sondern  durch  einen  Drath  ///, 
welcher  in  der  Flüssigkeit  die  beiden  Platten  der  Kette  Z und  K ver- 
bindet 


Ist  dann  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette  = K, 
der  Widerstand  des  Schliessungsdi-athes  l = r, 

„ „ der  Flüssigkeit  der  Säule  = 

„ .,  des  Drathes  Jn  = r//, 


so  ist  nach  den  Gesetzen  der  Stromverzweigung  die  Intensität  des  Stromes : 


im  Drath  l 
im  Drath  ln 
in  der  Flüssigkeit 


2 Ei'n 

— rri  \ rri,  -|-  r,r„' 

j = 

" rr,  + rrj,  r,rn 

2 — ^ -+  '1"^ 

‘ rrj  Ar  rr„  -\-  r,r„ 


Da  die  Flüssigkeit  dem  Durchgang  des  Stromes  in  der  einen  und 
anderen  Richtung  gleichen  Widerstand  entgegensetzen  muss,  so  muss  der 
Widerstand  des  Drathes  ///,  welchen  wir  für  die  den  Rückstrom  vermit- 
telnde Flüssigkeit  gesetzt  haben,  gleich  dem  der  Flüssigkeit  selbst 
sein,  also 


i'ii  — *■/. 


')  Jscobt,  Pogg.  Ann.  Hil.  LXIX,  8.  181,  1846.*  — 2)  Poggendorff,  Pogg. 

Ann.  Bd.  LVI,  8.  853,*  Bd.  LXII,  8.  241.*  — ®)  De  la  Rive,  Uecherches  de  liEl. 

p.  145,  1836.*  Pogg.  Ann.  Bd.  XL.  8.  517;*  Archives  de  l'El.  T.  II,  p.  481.* 
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also  imter  der  Annahme  des  Rückstromes: 

/=  

2r  + r/ 

während  nach  der  Ohm’schen  Formel: 


r -f  r, 

Vermehrt  man  den  Widerstand  r des  Schliessungsdrathes  / um  den 
Wert  Q,  BO  ändert  sich  unter  Annahme  des  Rückstromes  die  Intensität 
/in: 

/ = 

t’  2 (r  -I-  p)  + r. 


Wollte  man  durch  Verkürzung  der  Flüssigkeitssäule  die  Intensität 
auf  das  Frühere  bringen,  so  müsste  man  den  Werth  Vj  um  2 Q ändern. 
Nach  der  einfachen  Ohm’schen  Formel  wäre  indess  der  Widerstand  17  der 
Flüssigkeitssäule  nur  um  den  Widerstand  p zu  verändern. 

Poggendorff  construirte  nun  ein  Element,  bestehend  aus  einem  pa- 
rallelepipedischen  Kasten  A li  (Fig.  57),  welcher  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllt  war.  An  dem  einen  Ende  des  Kastens  stand  eine  Platte 

Fig.  57. 


I 


'/j  von  unamalgamirtem  Zink,  am  anderen  ein  Thoncylinder , der  mit  Sal- 
petersäure gefüllt  war , und  in  den  ein  Platinblech  P eingesetzt  wurde. 
Die  Platten  Z.  und  P wurden  durch  zwei  Dräthe  E und  F mit  zwei 
Zinkplatten  Zj  und  Zji  verbunden,  welche  in  einem  dem  Kasten  A B ganz 
gleichen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Kasten  CB  eingesetzt 
waren.  In  die  Drathverbindung  war  ausserdem  eine  die  Stromintensität 
messende  Sinusboussole  eingeschaltet.  Wurde  mm  die  Platte  Z-u  um 

ein  Ende  p von  der  Platte  Zy  entfernt,  so  musste  die  Platte  Z in  der  Er- 
regungszelle um  eben  so  viel  an  die  Thonzelle  mit  ihrem  Platinblech  P 
herangeschoben  werden,  wenn  die  Sinusboussole  die  gleiche  Intensität  des 
Stromes  wie  vorher  angeben  sollte.  Der  Widerstand  der  Kette  musste 
also  um  eben  so  viel  verringert  werden,  als  der  der  Leitung  ausserhalb 
derselben  zunahm.  Dies  widerspricht  direct  den  aus  der  Annahme  eines 
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Rückstromes  hervorgehenden  Folgerungen,  und  bestätigt  vollständig  die 
ühm’sche  Formel. 

Wenn  nur  bei  Anwendung  mehrerer,  z.  B.  zweier  Elemente  ein  Rück- 
strom stattfande,  so  würde,  wenn  E die  elektromotorische  Kraft  jedes  Ele- 
mentes, Ti  seinen  Widerstand  und  r den  Widerstand  ausser  der  Säule  der 
zwei  Elemente  bezeichuete,  die  Intensität  entsprechend  der  Formel  I): 

_ 2E ^ 

" 2 r -|-  2 ?7  r -|-  T/ 

Es  wäre  dann  also  bei  Anwendung  desselben  Schliessungsdrathes  die 
Intensität  des  Stromes  eines  und  zweier  Elemente  gleich;  ein  Resultat, 
welches  der  Erfahrung  widerspricht. 

Die  Ansicht,  dass  gleichzeitig  in  Leitern,  z.  B.  Dräthen,  zwei  Ströme  75 
in  entgegengesetzter  Richtung  fliessen  können,  ohne  sich  zu  stören,  ist 
seltsamerweise  auch  in  neuester  Zeit  wieder  zur  Besprechung  gekommen  '). 
Indess  bemerkt  man  an  einem  Drath,  der  gleichzeitig  in  den  Stromkreis 
zweier  gleich  intensiver  entgegengesetzt  gerichteter  Ströme  gebracht  wird, 
weder  eine  magnetische  Wirkung,  noch  eine  Erwärmung,  noch  auch  eine 
chemische  Action  in  einem  in  ihm  eingefügten  Voltameter. 

Auch  wenn  man  durch  einen  Stab,  welcher  aus  zwei  mit  ihren  En- 
den aneinander  gelötheten  Stäben  von  Wismuth  und  Antimon  gebildet  ist, 
und  der  sich  in  einem  Luftthermometer  befindet,  zwei  gleich  starke 
Ströme  in  entgegengesetzter  Richtung  leitet,  indem  man  jedes  seiner  En- 
den durch  gleich  lange  Dräthe  mit  beiden  Polen  einer  Säule  verbindet, 
erhält  man  nicht  die  geringste  Spur  der  Erwärmung  oder  Erkältung  der 
Löthstelle  *),  so  dass  wohl  zur  Genüge  bewiesen  ist,  dass  solche  gleiche  und 
entgegengesetzt  gerichtete  Ströme  in  den  Leitern  sich  völlig  aufheben. 

Durch  die  F ormeln  der  Stromverzweigung  ist  unmittelbar  die  früher  76 
häufig  in  verschiedener  Form  behandelte  Frage  erledigt,  in  welcher  Rich- 
tung ein  Strom  in  einem  Drathe  fliesst,  durch  welchen  man  als  Neben- 
schliessung einige  Elemente  einer  geschlossenen  Säule  von  mehreren  Ele- 
menten mit  einander  verbindet.  Es  kann  in  dieser  Nebenschliessung  je 
nach  den  Stellen  ihrer  Ableitung  und  der  Anordnung  des  Schliessungs- 
kreises der  Strom  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  fliessen , wie  dies 
von  Daniell®)  beobachtet  wurde.  Die  erste  genauere  Rechnung  hierüber 
ist  von  Poggendorff'*)  angestellt  worden. 

Auch  erklären  sich  hierdurch  manche  ältere  Versuche.  — So  sollen  sich 
z.  B.  zwei  Ströme,  die  einander  kreuzen,  nicht  stören.  Senkt  man  nach 
Marianini*)  einen  Würfel  R K/,  dessen  Seiten  K K/  aus  Kupfer  und 

')  De  la  Provostaye  et  Desoins,  Compt.  Kcnd.  T.  XXXVll,  p.  749,  1853* 
u.  Andere.  — *)  Petrina,  Pogg.  Anii.  Ud.  XCVllI,  S.  99.*  — Daniel),  Phil. 

Trans.  1837  T.  I,  p.  148.* — *)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.LV,  S.  5ll,  1842.*  — 

5)  Marianini,  Ann.  de  Chitn.  et  de  Phvs.  T.  XLII,  p.  131.  1829.*  Pogg.  Ann.  Bd. 
XVIII,  8.  276.* 
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/j'/ji  aus  Zinkplatten  bestehen,  in  Salzwasser,  und  verbindet  die  auf  zwei 
geffenüber  liegenden  Seiten  befindlichen  Platten  K mit  den  Enden  des 
Galvanoineterdrathes,  so  bleibt  der  Ausschlag  der  Nadel  in  demselben  un- 
geändert,  wenn  man  auch  noch  die  einander  gegenuberstehenden  Platten 
/•iKi  durch  einen  Drath  verbindet. 

Ebenso  soll,  wenn  eine  Volta’sche  Säule  'ÄCu  durch  einen  Metall- 
würfel M unterbrochen  wird,  und  eine  zweite  Säule  ’Ai  Cuj  iu  einer  gegen 
die  Richtung  der  ersten  senkrechten  oder  geneigten  Richtung  gegen  den 
Würfel  gelegt  wird,  bei  Schliessung  von  ZCu  durch  ein  Galvanometer  G 
der  Ausschlag  sich  nicht  ändern,  wenn  man  die  Säule  ZiCuj  durch  eineu 
Drath  D schliesst,  oder  sie  geöffnet  lässt. 

Dieses  Resultat  wird  offenbar  in  allen  Fällen  gelten,  wenn  die  Säu- 
len in  der  Weise  angeordnet  sind,  dass  sich  in  den  Kreis  MCujl)  ZiM. 
nicht  ein  Theil  des  Stromes  von  Z Cu  verzweigt,  und  umgekehrt  ein  Theil 
von  dem  Strom  der  Säule  Z/Cui  in  den  Schliessungskreis  MZGCuM. 
Dasselbe  wird  z.  B.  stattfinden,  wenn  die  Säulen  gleiche  elektromotorische 
Kraft  besitzen  und  die  Widerstände  ihrer  Schliessungskreise  gleich  gross 
sind.  Dann  würden  beide  Säulen  gewissermaossen  nur  eine  Säule  vom 
doppelten  Querschnitt  darstellen , deren  Schliessungsbogen  gleichfalls  den 
doppelten  Querschnitt  besitzt.  Die  Gesammtintensität  des  Stromes  wäre 
also  die  doppelte.  Da  aber  nur  die  Hälfte  des  Stromes  durch  das  Galva- 
nometer strömt,  so  zeigt  dies  die  früheren  Intensitäten. 

77  Alle  unsere  bisherigen  Betrachtungen  bezogen  sich  auf  Ströme,  die 
einfache  oder  verzweigte  lineare  Leiter  durchfiiesseu , deren  Querschnitt 
in  ihrer  ganzen  Länge  constant  ist  Wir  haben  dabei  stets  angenommen, 
dass  durch  den  ganzen  Querschnitt  der  Leiter  hindurch  die  Intensität  der 
Ströme  dieselbe  ist,  und  dass,  wenn  z.  B.  aus  einem  dünneren  Leiter,  einem 
Drath,  der  Strom  in  einen  Leiter  von  grösserem  Querschnitt  eintritt,  gleich 
von  der  Eintrittsstelle  an  der  Strom  in  dem  dickeren  Leiter  sich  durch 

den  ganzen  Querschnitt  hindurch  verbreite; 
eine  Annahme,  die  nicht  ganz  gerechtfer- 
tigt ist. 

Bleibt  der  Querschnitt  der  Leiter  nicht 
constant,  so  verbreitet  sich  der  galvani- 
sche Strom  in  verschiedenen  T heilen  des 
Querschnitts  in  verschiedener  Intensität 
je  nach  dem  Verhältniss  und  der  Natur 
des  Weges,  den  er  in  jeder  Richtung  zu 
durchfiiesseu  hat.  Der  Widerstand  eines 
solchen  Leiters  von  variablem  Querschnitt 
und  die  Vertheilung  des  Stromes  in  dem- 
selben kann  dann  durch  Rechnung  be- 
stimmt werden. 

Wir  wollen  zuerst  einige  einfache  Beispiele  hiervon  angeben.  — Es 


Fig.  58. 
B 
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seien  (Fig.  58)  zwei  kreisförmige  concentrische  Leiter  A und  B vom  Ra- 
dius T und  R in  einer  Flüssigkeit  von  dem  specifischen  Widerstande  y 
a.ufgestellt,  ähnlich,  wie  z.  B.  die  Kupfer-  und  Zinkcy linder  der  Daniell’- 
schen  Säule.  Es  sei  der  Widerstand  der  FlUssigkeitsschicht  zwischen  bei- 
den Leitern  A und  B zu  bestimmen. 

Der  Widerstand  w einer  im  Abstand  p vom  Mittelpunkt  0 entfern- 
ten‘kreisförmigen  Schicht  CC  der  Lösung  von  der  Dicke  dp  ist  propor- 
tional ihrer  Dicke  dp,  und  umgekehrt  proportional  ihrem  Umfang  2pzr, 
also: 

. d p 

wz=  y 

2 p Ä 

Der  Gesammtwideistflud  W der  Flüssigkeit  zwischen  A und  B ist 
demnach : 

R 

y , R 


2n  J Q 


„ W-  - *)• 

2n  r ' 


Es  ist  also  der  Widerstand  nur  von  dem  Verhältniss  der  Radien  bei- 
der Cylinder,  nicht  von  ihrer  wirklichen  Entfernung  abhängig. 

Dieses  Resultat  ist  experimentell  von  Saweljew''^)  bestätigt  worden. 

Es  seien  ferner  (Fig.  59)  zwei  kreisförmige  Platten  A und  B von 
pjg  59  den  Radien  r und  R in  einer 

Flüssigkeit  vom  specifischen  Wi- 
derstande y im  Abstand  e ein- 
ander gegenüber  gestellt,  dass  , 
die  Verbindungslinie  ihrer  Mit- 
telpunkte o 0 auf  beiden  senk- 
recht steht.  Wir  wollen  anneh- 
men, der  Strom  verzweige  sich 
nicht  ausserhalb  des  Kegelman- 
tels, welcher  durch  die  Umfange  der  beiden  Kreisscheiben  gelegt  ist.  Die 
Spitze  dieses  Kegels  liege  im  Punkte  C.  Der  Abstand  Co  sei  gleich  a. 
Ein  Kreisschhitt  der  Flüssigkeit  B /•',  im  Abstand  C D = a A~  * 
hat  den  Radius : 

» + « . n,.  . . 4-  e\^ 


r,  also  die  Oberfläche 


r^Tt. 


u \ “ 

Ist  die  Dicke  dieses  Kreisschnittes  d f , so  ist  sein  Widerstand  to : 

y d £ 

^ (n  £)ä  B n ’ 

also  der  Widerstand  U'  der  Flüssigkeit  zwischen  den  Platten  A und  Bi 

e 

_ 2^  r d £ _ 9^  / \ 

r*  nj  (a  £)*  r*  Ä \«  -1-  «/ 

Q 

1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  8.  47,  1842.*  — Saweljew.  Erraan’s 
Archiv  Bd.  XV,  S.  78,  1866.* 
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Durchgang  des  Stromes  durch  eine  Ebene. 


Führen  wir  hier  den  Werth  für  n = 


er 

R — r 


ein,  so  ist: 


Werden  dieselben  Platten  in  verschiedenen. Entfernungen  e von  ein- 
ander aufgestellt , so  verhalten  sich  die  jedesmaligen  Widerstände  direct 
wie  die  Entfernungen  e. 

Durch  diese  Formel  lässt  sich  die  Intensität  von  Strömen  bestimmen, 
welche  in  einem  gegebenen  Schliessungsbogen  durch  Elemente  erregt 
werden,  die  aus  zwei  verschieden  grossen  in  einer  Flüssigkeit  parallel  ein- 
ander gegenübergestellten  einander  ähnlichen  Kupfer-  und  Zinkplatten  ge- 
bildet werden.  Pis  ist  am  Anfang  völlig  gleich,  ob  die  Kupferplatte  oder 
die  Zinkplatte  die  grössere  der  beiden  Platten  ist.  Bei  längerer  Schlies- 
sung nimmt  indess  die  Intensität  des  Stromes  schneller  ab,  wenn  die 
Kupferplatte  die  kleinere  ist  >).  Wir  werden  dies  im  Capitel  Polarisation 
behandeln. 


78  Der  Durchgang  eines  galvanischen  Stromes  durch  eine  ebene  Fläche 
ist  von  Kirchhoffä)  mathematisch  bestimmt  worden.  Derselbe  hat  die 
Resultate  der  Rechnung  direct  mittelst  experimenteller  Beobachtungen 
geprüft. 

Es  handelt  sich  zuerst  um  die  Bestimmung  der  Vertheilung  der  Elek- 
tricität  in  der  Ebene. 

Die  Lage  eines  Punktes  der  leitenden  Ebene  werde  durch  die  recht- 
winkligen Coordinaten  x und  y bestimmt,  die  elektrische  Spannung  oder 
Potentialfunction  der  freien  Elektricität  sei  daselbst  m,  so  ist 


Die  Gleichung: 


w =/(-®.  y)- 


f (x,  y)  = consl. 

stellt  uns  dann  eine  Curve  dar,  in  der  alle  Punkte  dieselbe  Spannung 
haben;  solche  Curven  heissen  Curven  gleicher  Spannung  oder  glei- 
chen Potentials,  oder  isoelektrische  Curven. 

Es  wurde  nun  mit  Hülfe  der  Ohm’schen  Principien  bestimmt,  wie 
viel  Elektricität  in  der  Zeiteinheit  durch  ein  lineares  Element  de  strömt, 
und  diese  gleich 


— Kd  . (h 


du 

dN 


d u 

gefunden,  wo  K die  Leitungsfahigkeit  und  Ö die  Dicke  der  Scheibe, 
die  DiflFerentiation  von  u nach  der  Richtung  der  Normale  auf  ds  bedeutet. 


')  Fechner,  Maassbestimmungen , S.  93  n.  folgende.*  — 9^  Kirchhoff,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXIV,  S.  497,  1846.* 
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Mit  Hülfe  dieser  Formel  kann  man  die  beiden  folgenden  Bedingun- 
gen für  u in  Gleichung  setzen. 

Wenn  der  Zustand  der  Scheibe  ein  stationärer  sein  soll,  so  muss: 

« 

1)  Die  Summe  aller  Elektricitätsmengen , die  durch  eine  geschlossene 
Curve  fliesson,  die  keinen  Fiinströmungs-  oder  Ausströmungspunkt 
enthält,  gleich  0 sein.^ 

2)  Die  Summe  der  Elektricitätsmengen,  die  durch  eine  Curve  fliessen, 
welche  einen  Einströmungs-  oder  Ausströmungspunkt  enthält,  der 
zu-  oder  abgeführten  Elektricität  gleich  sein. — Hierzu  kommt  noch: 

3)  Die  Curven  gleicher  Spannung  müssen  die  Grenze  der  Scheibe 
senkrecht  schneiden;  bei  unendlichen  Scheiben  muss. die  Spannung 
in  der  Unendlichkeit  einer  constanten  Grösse  gleich  sein. 

4)  Die  Elektricitätsmenge , welche  die  ganze  Scheibe  enthält,  oder 
die  Spannung  an  einem  bestimmten  Punkt  muss  eine  gegebene 
sein. 


Diese  vier  Bedingungen  genügen  zur  Bestimmung  der  Function  u. 

Bedeuten  Ai,  A2  ....  die  Einströmungspunkte  (es  können  dies 
natürlich  Ein-  oder  Ausströinungspunkte  sein;  im  letzteren  Falle  sind  danu 
nur  die  einströmenden  Elektricitäten  negativ);  seien  die  durch  diese  Punkte 
einströmenden  Elektricitätsmengen  7i’|,  ....  wobei  natürlich: 

-j-  liJ.j  0- 

Seien  ferner  die  Entfernungen  eines  Punktes  in  der  Scheibe  von  Ai, 
A-, . . . . A„  gleich  rj,  r.j  . . . . r„ , so  wird  für  den  Fall  einer  unbegrenzten 
Scheibe  den  obigen  Bedingungen  genügt  durch  die  Gleichung : 


n = M - -Ign-  - i ■ lg  >•,  - . . . 

^ ‘ 2.1t. h.d  ^ ‘ 


2.n.K.d 


2.7t. K. 8 


lg 


wobei  M eine  Constante. 

Derselbe  Ausdruck  gilt  auch,  wenn  die  Scheibe  begrenzt  ist,  sobald 
die  Curven  gleicher  Spannung  die  Grenze  senkrecht  schneiden. 

Haben  wir  nur  zwei  Einströmungspunkte,  so  ist : 


u = M -\- 


2 7t  K 8 


da  7?i  = — Ei 

oder,  wenn  N eine  zweite  Constante  bedeutet: 


u =■  M ^ ■ lg  ' 

Die  Curven  gleicher  Spannung  sind  demnach: 


— — comt. 

n 

Sie  sind  also  Kreise,  welche  über  die  Verbindungslinie  zweier  Punkte 
als  Durchmesser  beschrieben  sind,  die  zu  vlj  und  A^  hai-monisch  liegen 

Wiedemann.  Galvauiamus.  1. 
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14(i  Durchgang  durch  eine  Khene. 

Die  Curveii,  welche  diese  Curven  ffleicher  Spannung  senkrecht  schneiden, 
d.  h.  die  Strümungscurven,  sind  gleichfalls  Kreise,  welche  durch  die  Punkte 
,li  und  -Iq  gelegt  sind.  Wird  die  Scheibe  durch  einen  solchen  Kreis  be- 
grenzt, liegen  z.  B.  die  Einströmungspunkte  im  Rande  einer  kreisförmigen 
Scheibe,  so  ist  auch  der  dritten  Bedingung  genügt  und  wir  haben  also  die 
angegebenen  Werthe. 

Für  den  Fall  einer  kreisförmigen  Scheibe,  bei  welcher  die  Einströ- 
raungspunkte  nicht  am  Rande  liegen , genügt  man  durch  die  folgende 
Gleichung : 

wo  r,  und  dieselbe  Bedeutung  wie  früher  haben;  rj*  und  Cj*  aber  die 
Entfernung  von  zwei  Punkten  .^l,'  und  bezeichnen,  welche  letztere  so 
gefunden  werden,  dass  man  den  Mittelpunkt  der  Scheibe  C mit  . h und  . 
verbindet  und  auf  den  verlängerten  Linien  C und  C A<i  zwei  solche 
Stücke  und  C A-^'^  abschneidet,  dass  der  Radius  der  Scheibe  die 

mittlere  Proportionale  zwischen  (7 rt,  und  Crtj sowie  C A^  und  C A.^^  ist. 
Eine  weitere  Rechnung  ergab  für  den  Gesammtwiderstand  der  Scheibe: 


(A,A,\ 

Al  rtj*  . Ai  rti  *( 

2.1t.  K.  8.  ^ 

V P J 

wobei  Q den  Radius  des  Zuführungsdrathes  bedeutet. 

Es  handelte  sich  nun  noch  darum , diese  Resultate  durch  die  Ver- 
suche zu  bestätigen. 

Die  Gestalt  der  Curven  gleicher  Spannung  bei  einer  kreisförmigen 
Scheibe,  bei  welcher  die  Zuleitungsdräthe  nach  dem  Rande  gingen,  wurde 
so  bestimmt,  dass  man  das  eine  Ende  eines  Galv.anometerdrathes  auf  einer 
Stelle  der  Scheibe  festhielt,  während  man  mit  dem  andern  Ende  die  Punkte 
derselben  aufsuchte,  bei  deren  Berührung  durch  das  Galvanometer  kein 
Stro7u  floss;  man  erhielt  auf  diese  Art  entsprechend  der  Theorie  Kreise. 
Wie  gering  die  Abweichungen  von  der  Theorie  sind,  mag  die  folgende  Ta- 
belle zeigen  (die  Einheit  ist  (,%o  Zoll): 


Radien 

Abweichungen  der  Messungen 

der  Kreise: 

von  diesen  Radien : 

114 

+ 1 

- 1 - 1 +1 

278 

0 

0 0 0 0 -1-1 

590 

— 1 

— 2 — 1 0 0 0 

Aus  diesen  Versuchen  folgt  direct,  dass  n eine  Function  von  — ist, 

also ; 

«=/(?)■ 

Um  diese  Function  näher  zu  bestimmen,  leitete  Kirchliofi  durch 
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Durchgang  durch  eine  Ebene. 
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die  Scheibe  einen  constanten  Strom,  und  berührte  sie  an  zwei  in  der  Ver- 
bindungslinie der  Einströmungspunkte  liegenden  Punkten  mit  den  Enden 
des  Drathes  eines  Galvanometers,  welcher  zugleich  ein  Thermoelement  ent- 
hielt. Zeigte  das  Galvanometer  keinen  Strom,  so  w.ar  die  Spanniingsdiffe- 
renz  der  berührten  Punkte  gleich  der  constanten  elektromotorischen  Kraft 
des  Thermoelementes.  Sind  die  Abstande  der  Punkte  von  den  Berüh- 
rungspunkten resp.  j’i  r.2  und  7?i  7?2i  so  '*1  “1®*“  ‘l'o  Spannungsdifferenz 


/(^)  -/(I) 


— eovsf. 


Zugleich  ergaben  die  Versuche,  dass 

Tt}  Ji-i  ^ 

— ■ yr-  = Comt. 

r, 

Diese  Bedingungen  führen  wiederum  auf  die  Function: 


u = M ^ N . lg 

D 

Der  für  den  Widerstand  der  Scheibe  aufgestellte  Ausdruck  konnte 
wegen  der  Kleinheit  der  Aenderungen,  die  bei  verschiedener  Entfernung 
der  Dräthe  sich  einstellten,  nicht  controlirt  werden. 

Die  Uebereinstimmung  zwischen  Rechnung  und  Erfahrung  wurde  von 
Kirchhoff')  auch  noch  auf  eine  zweite  Art  bewiesen.  Er  berechnete 
nämlich  die  Ablenkungen,  welche  eine  Magnetnadel  durch  die  Scheibe  erlei- 
den muss,  wenn  die  Magnetnadel  über  vei'schiedenen  Punkten  der  Scheibe 
aufgehängt  wird;  und  bestimmte  diese  Ablenkungen  durch  den  Versuch 
mit  einer  kleinen  Zoll  langen)  Nadel , deren  Ablenkungen  vennittelst 
eines  Spiegelapparates  beobachtet  wurden.  Die  Scheibe  war  aus  Stanniol 
und  hatte  10  Zoll  Durchmesser;  die  Zuleitungspunkte  waren  die  Enden 
des  Durchmessers,  der  mit  dem  magnetischen  Meridian  zusammenfallt,  und 
die  Beobachtungen  wurden  angestellt  für  die  Punkte  des  Durchmessers, 
der  auf  dem  magnetischen  Meridian  senkrecht  stand.  Die  folgende  Tabelle, 
bei  der  Q die  Entfernung  des  Mittelpunktes  der  Nadel  vom  Mittelpunkt 
der  Scheibe  bedeutet , zeigt  die  genaue  Ueberstimmung  zwischen  Theorie 
und  Erfahrung : 

Ablenkungen 


Q 

Berechnet : 

Beobachtet 

0 . 

. . . 96,3  . . 

. -.  95,5 

1 . 

. . . 94,4  . . 

. . 93,4 

2 . 

. . . 88,8  . . 

. . 89,5 

3 . 

. . . 81,3  . . 

. . 82,2 

4 . 

. . . 72,4  . . 

. . 7.S.1 

5 

. . . 63,5  . . 

. . 62,8 

Xaclitrog  /.u  dem  Aufsat/.e:  Uclier  den  Ourclt^ang  tdnes  elektrischen  Stromes 
durch  eine  Kliene;  Pogt;.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  344.* 

lü* 
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Ströme  in  einem  Körper. 

Quincke  •)  hat  gleichfalls  die  Verbreitung  eines  Stromes  in  einer 
quadratischen  Bleiplatte  A li  C D untersucht,  während  die  eine  Elektrode  A 
an  der  einen  Ecke  derselben,  die  andere  auf  einem  Punkt  K der  von  die- 
ser Ecke  ausgehenden  Diagonale  sich  befand.  — Die  Methode  der  Bestim- 
mung der  isoelektrischen  Curven  (Curven  gleichen  Potentials)  geschah  nach 
der  auch  von  Kirchhoff  angewandten  Methode.  — Wenn  in  einer  unbe- 
grenzten Ebene  zwei  sieb  rechtwinklig  schneidende  Linien  symmetrisch  zu 
der  Verbindungslinie  der  Elektroden  liegen,  so  schneiden  jene  Linien  die 
Linien  gleichen  elektrischen  Potentials  senkrecht.  Man  kann  daher  von 
der  einen  Elektrode  aus  die  Ebene  durch  zwei  solche  senkrechte  Linien 
begränzen.  So  kann  man  nach  den  für  eine  unendliche  Ebene  gegebenen 
Formeln  auch  die  für  die  betrachtete  quadratische  Platte  berechnen,  indem 
man  ilire  Ausdehnung  nach  den  Richtungen  A H und  6’ IJ  als  unendlich 
gross  gegen  den  Abstand  der  Elektroden  ansiebt.  — Die  Versuche  entspre- 
chen völlig  der  Theorie. 

Quincke  hat  ferner  eine  kreisförmige  Scheibe  von  11  Zoll  Diameter 
aus  zwei  Halbkreisen  von  Blej  und  Kupfer  zusammengesetzt,  und  beide 
Elektroden  KnnAE\  an  den  Enden  einer  der  Berührungslinie  der  Platten 
parallelen  Sehne  an  die  Bleiplatte  angelöthet.  Auch  hier  entsprach  die 
Vertheilung  der  Linien  gleichen  Potentials  völlig  der  theoretischen  Be- 
rechnung. 

79  Smaasen^)  hat  dasselbe  Problem  wie  Kirchhoff  auf  eine  etwas 
verschiedene  Weise  behandelt  und  es  auch  noch  auf  die  Berechnung  der 
Vertheilung  der  Elektricität  in  einem  Körper  und  des  Widerstandes,  den 
ein  solcher  Körper  leistet,  ausgedehnt. 

Er  stellt  drei  Fundamentalgleichungen  auf,  um  die  folgenden  Bedingun- 
gen auszudrücken : 

1)  Irgend  ein  unendlich  kleiner  Raum  w’ird  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung von  gleichen  Elcktricitätsmengen  durchflossen , sobald  dynami- 
sches Gleichgewicht  stattfindet,  d.  h.  sobald  die  Vertheilung  der  freien 
Elektricität  eine  stationäre  geworden  ist. 

2)  An  den  Grenzen  der  Ebene  oder  des  Körpers  müssen  die  Linien  oder 
Flächen  gleicher  Spannung  die  Grenzeurven  der  Fläche  oder  die 
Oberfläche  des  Körpers  senkrecht  schneiden. 

3)  Die  Spannungen  der  Jilektroden  müssen  gegeben  sein.  ' 

Es  werden  dann  folgende  Probleme  behandelt : 

a)  Vertheilung  der  Elektricität  auf  einer  unbegrenzten  Ebene,  wenn 
sie  von  einer  einzigen  Elektrode  ausfliesst;  hierbei  muss  natürlich 
auf  die  Ableitung  durch  das  umgebende  Medium  (die  Luft)  Rück- 
sicht genommen  werden. 

D Quinckte,  Pogg.  Ann.  Hd.  XCVII,  S.  382,  1866.’  — ^ Smaosen,  Pogg. 

Ann.  Bd.  LXIX,  S.  161,  1846’  u.  Bd.  LXXII,  S.  436,  1847.’  Auch  Ridolfi,  Ci- 
mento,  1847.  Maggio-Giugno. 
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Ströme  in  einem  Körper. 


b)  Vertheilung  der  Elektricität  für  den  Fall,  dass  die  Ebene  von  einem 
galvanischen  Strome  durchlaufen  wird,  der  durch  zwei  kreisrunde 
Elektroden  von  dem  Radius  Q und  dem  Abstande  2 a cintritt. 

Bedeutet  0 die  Spannung  eines  Punktes,  sind  r'  und  r"  die 
Abstände  des  Punktes  von  den  beiden  Elektroden  und  ist  u die 
Spannungsdifferenz  der  Elektroden,  so  giebt  die  Rechnung: 


0 = 


U 


• h 


r' 


c)  Bestimmung  des  Widerstandes  w einer  unendlichen  Ebene,  wenn  die- 
selbe von  einem  galvanischen  Strome  dui'chflossen  wird;  Smaasen 
findet ; 

K , 2 a 

W = IQ  

7t  Q 

WO  K den  Widerstand  der  Ebene  bedeutet,  wenn  der  Strom  die 
Einheit  der  Länge  und  Breite  zurücklegt,  2 a den  Abstand  der 
Elektroden  und  Q den  Radius  der  Elektroden. 


d)  Vertheilung  der  Elektricität  im  Raüm,  wenn  sie  sich  durch  Elek- 
troden von  einer  kugelförmigen  Oberfläche  in  den  Raum  verbreitet. 


e)  Berechnung  des  Widerstandes  des  Raumes  gegen  den  elektrischen 
Strom,  wenn  dieser  Raum  einerseits  von  einer  die  Elektroden  ent- 
haltenden Ebene  begrenzt  wird  und  andererseits  unendlich  ist; 
dieser  Widerstand  ist  nach  der  Rechnung: 

K __  ^!^qK 

2 3T  p Ä 

wo  K den  Widerstand  des  Körpers,  dessen  Quersclinitt  und  Länge 
gleich  If  und  Q den  Radius  der  kugelförmigen  Elektrode  bedeutet. 


Dieser  Satz  findet  seine  Anwendung  auf  die  Erdleitung  bei  Telegra-  80 
phen.  Da  nämlich  die  Erde  im  Vergleich  mit  der  Entfernung  zweier 
mit  den  Enden  eines  Telegraphendrathes  verbundener  und  in  die  Erde 
gesenkt^  Elektroden  als  unendlich  dick  betrachtet  werden  kann,  so 
dürfen  wir  das  obige  Resultat  auch  so  ausdrücken: 

Der  Widerstand  der  Erde  ist  gleich  dem  eines  Cylinders  von  gleichem 
Material  wie  die  Erde,  der  ziu*  Länge  den  halben  Radius  der  Elektroden 
und  zum  Quersclmitt  den  grössten  Kreis  der  Elektroden  hat;  er  ist  somit 
von  dem  Abstande  der  Elektroden  unabhängig. 

Wäre  der  Raum  nicht  auf  der  einen  Seite  durch  eine  Ebene  begrenzt, 
sondern  nach  beiden  Seiten  hin  imendlich,  so.  wäre  der  Widerstand  nur 
halb  so  gross. 

' Ganz  mit  diesen  Berechnungen  stimmt  es  überein,  dass  Matteucci  *) 


1)  Matteucci,  Archivcs  de  l’El.  T.  IV,  p.  S04,  1844*  und  T.  V,  p.  156.  1845.’ 
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Widerstand  der  Erde. 


die  Intensität  des  durch  die  Erde  geleiteten  Stromes  bei  verschiedenem 
Abstande  der  in  sie  gesenkten  Leitungsplatten , bis  zu  2800  Metern, 
nahezu  constant  gefunden  hat.  Das  sonderbare  Resultat,  dass  der  Wider- 
stand der  Erde  „negativ“  sei,  kann  nur  durch  Polarisationserscheinun- 
gen  bedingt  sein.  (Vergl.  hierüber  auch  das  Capitel  Telegraphie  im 
praktischen  Theil.) 


I 
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Drittes  Capitel. 

Bestimmung  des  Leitungswiderstandes. 


I.  Kheostaten. 

Wir  wenden  uns  jetzt  zur  Destiinmung  der  die  Intensität  eines  galva-  81 
nischen  Stromes  bedingenden  Constanten,  des  Leitungswiderstaudes  der 
von  ihm  durchflossenen  Leiter  und  der  ihn  erzeugenden  elektromotorischen 
Kraft. 

Im  Allgemeinen  beruht  die  Bestimmung  des  Widerstandes  eines 
Körpers  immer  auf  dem  Verfahren,  dass  man  ihn  in  dqp  Schliessungskreis 
einer  möglichst  constant  wirkenden  Säule,  z.B.  einer  Daniell’sehen  Säule, 
an  irgend  einer  Stelle  einschaltet,  und  dann  die  Intensität  des  Stromes 
z.  B.  an  einer  gleichzeitig  eingeschalteten  Tangenteuboussole  oder  einem 
Galvanometer  misst. 

Am  zweckmässigsten  bedient  man  sich  hierzu  eines  Galvanometers, 
in  welchem  die  astatische  Magiletnadel  durch  einen  innerhalb  der  Drath- 
windungen  scliwingenden  magnetisirten  Stahlspiegel  ersetzt  ist,  der  über- 
dies in  einer  dicken  Ilülle  von  Kupfer  schwebt,  damit  er  bald  nach  seiner 
Ablenkung  die  Ruhelage  einuehme  (vergl.  im  Cap.  Elektromagnetismus). 

Man  beobachtet  die  Ablenkung  des  Spiegels  durch  ein  Fernrohr  an 
einer  ihm  gegenüber  gestellten  in  ihm  sich  spiegelnden  Scala.  — Man  ent- 
fernt nach  dieser  Messung  der  Intensität  des  Stromes  den  untersuchten 
Körper  und  ersetzt  ihn  dmect  durch  einen  Normaldrath  von  Silber,  Kupfer, 
Neusilber  etc.  von  gegebener  Dicke  und  von  solcher  Länge,  dass  die  Inten- 
sität des  Stromes  dieselbe  wird,  wie  vorher.  — Es  ist  dann  der  Wider- 
stand des  eingeschalteten  Körpers  in  Längeneinheiten  des  Normaldrathes 
bestimmt.  , 

Bei  der  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  hat  man  meist 
ganz  ähnlicj^e  Operationen  vorzunehmen. 
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Rlieostat  von  Wheatstonc. 


Um  verschiedene  Längen  des  Nonualdrathes  leiclit  und  schnell  in 
den  Stromkreis  einfügen  zu  können,  bedient  man  sich  besonderer  Appa- 
rate, welche  je  nach  ihrer  Coiistruction  die  Namen  Ilheostat  oder  Eheochord, 
auch  wohl  Voltagometer,  erhalten  haben. 

Die  vorzüglichsten  dieser  Apparate  sind  folgende: 

1.  Der  Ilheostat  von  Wheatstone  ')  (Fig.  60).  Er  besteht  aus  zwei 
parallel  neben  einander  befestigten,  um  ihre  Axen  drehbaren  Cylindern 

Fig.  60. 


von  Holz  g und  Messing  ii.  Der  Holzcylinder  g ist  mit  flachen  Schrau- 
bengängen versehen.  Er  tragt  an  seinem  hinteren  Ende  einen  Kupferring 
c,  gegen  welchen  eine  mit  der  Klemmschraube  J fest  verbundene  Metall- 
feder schleift.  Eine  eben  solche  mit  der  Klemmschraube  n verbundene 
MetaUfedcr  schleift  gegen  den  Messigcylinder  h.  An  den  Kupferring  c 
ist  ein  dünner  Normaldrath  von  Kupfer  oder  Neusilber  gelöthet,  welcher 
in  den  Schraubengängen  des  Ilolzcylinders  einliegt,  und  mit  seinem  ande- 
ren Ende  an  den  Messingcylinder  angelöthet  ist.  Verbindet  man  jetzt  die 
Klemmschrauben  J und  k mit  den  Polen  der  Säule,  so  durchfliesst  der 
galvanische  Stro:n  die  ganze  Länge  des  auf  dem  Holzcylinder  befindlichen 
Normaldrathes.  Dreht  man  aber  vermittelst  der  Kurbel  tn  den  Messing- 
cylinder in  der  Richtung  von  links  nach  rechts,  so  drehen  sich  in  Folge 
einer  Verbindung  der  Axen  beider  Cylinder  durch  Zahnräder  beide  Cylin- 
der  in  gleichem  Sinne  und  es  wickelt  sich  ein  Theil  des  Kupferdrathes 
von  dem  Holzcylinder  auf  den  Messingcylinder.  Der  Strom  durclifliesst 
nur  noch  den  auf  dem  Holzcylinder  befindlichen  Theil  des  Normaldrathes 
und  geht  sodann  durch  den  Messingcylinder  zur  Klemme  k.  Der  Wider- 
stand des  Messingeylinders  kann  wegen  seiner  grossen  Dicke  vernachläs- 
sigt werden.  Eine  zwischen  den  Cylindern  liegende  getheilte  Leiste,  über 
die  der  vom  Holzcylinder  zum  Messingcylinder  gewundene  Drath  hinüber- 
gleitet, gestattet  die  Anzahl  der  noch  auf  dem  Holzcylinder  befindlichen 
Windungen  des  Normaldrathes,  ein  an  dem  Cylinder  g befestigter  und  auf 
einem  getheilten  Kreise  laufender  Zeiger  auch  die  Bruchtheile  der  Windun- 
gen zu  bestimmen.  — Durch  entgegengesetztes  Drehen  der  Kurbel  nt 
kann  der  Drath  wieder  auf  den  Messingcylinder  zurückgewunden  werden. 


1)  Wheatstone,  Phil.  Trans.  1843,  T.  II,  p.309;*  Pogg.  Ann.  Bi  LXII,  S.  509.* 
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Rheostut  von  Jacobi. 


IM 

Dieser  Apparat  hat  den  grossen  Uebelstand,  dass  bei  Einschaltung  • 
verschiedener  Drathlängen  in  den  Stromkreis  stets  der  Drath  von  Neuem 
in  andere  Formen  gebogen  und  hin  und  hergezogen  wird;  ferner,  dass 
man  durchaus  nicht  sicher  sein  kann,  dass  stets  die  Berührung  der  schlei- 
fenden F’edem  mit  den  auf  den  Cylindern  befindlichen  Metallringen  und 
des  Drathes  mit  dem  Messingcyliuder  sich  gleich  bleibt. 

Der  erste  dieser  Uebelstände  ist  bei  einem  zweiten  Rheostat  von 
Jacobi* *)  und  Wheatstone®)  vermieden,  der  in  etwas  veränderter  Ge- 
stalt in  Fig.  61  abgebildet  ist.  Eine  mit  ganz  schwach  eingeschnittenen 

Fig.  61. 


i 


Schraubengängen  versehene  Walze  von  Holz,  oder  besser  von  Serpentin 
oder  Marmor,  kann  durch  die  Kurbel  h um  ihre  Axe  gedreht  werden. 
In  die  Schraubengänge  der  Walze  ist  ein  Neusilberdrath  eiugewunden. 
Das  eine  Ende  dieses  Drathes  ist  isolirt  an  der  Walze  befestigt,  das  an- 
dere an  der  stark  vergoldeten  oder  platinirten  messingenen  Axe  der 
i,.  Walze  (rechts)  angelöthct.  Diese  Axo  läuft  in  einem  gleichfalls  ver- 
goldeten Messinglager,  welches  mit  der  Klemmschraube  s in  Verbindung 
steht. 

Ein  horizontales  Stäbchen  von  Messing  wird  durch  zwei  Federn  a, 
b gegen  die  Walze  gedi'ückt.  Auf  dem  Stäbchen  verschiebt  sich  ein  Me- 
tallrad r mit  geringer  Reibung.  Dieses  Rad  hat  einen  schwach  ausge- 
kehlten Rand,  der  gleichfalls  stark  vergoldet  ist,  und  mit  dem  es  gegen 
den  Neusilberdrath  auf  der  Walze  schleift.  Bei  Drehung  der  Walze 
sclu-aubt  sich  dieses  Rädchen  r auf  dem  Neusilberdrath  hin  und  her.  Wird 
daher  die  Klemmschraube  s mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  die  an  der  Feder 
b angebrachte  Klemmschraube  t mit  dem  anderen  Pole  der  Säule  verbun- 
den , so  durchströmt  der  galvanische  Strom  die  Windungen  des  auf  der 
Walze  zwischen  dem  Röllchen  r und  dem  Ende  s befindlichen  Drathes.  — 
Die  Zahl  dieser  Windungen  kann  durch  eine  Theilung  auf  dem  Stabe  ab, 
die  Bruchtheile  auf  der  Theilung  der  vorderen  Fassung  der  Walze  ver- 


')  Jacobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  S.  340,  1841*  u.  Bd.  UX,  S.  145,  1843.*  — 

*)  Wh  cats  tone,  1.  c.* 
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mittelst  des  Zeigers  i abgelesen  werden.  — Der  Widerstand  des  Messing- 
stabes zwischen  dem  Röllchen  r und  der  Feder  0 kann  in  den  meisten 
Fällen  vernachlässigt  werden.  — Auch  hei  der  Benutzung  dieses  Rheosta- 
ten  ist  man  grossen  Fehlerquellen  ausgesetzt.  Das  Rad  r berührt  den 
Stab  ab  kaum  gleichmässig  an  allen  Stellen,  und  namentlich  ist  der 
Contact  mit  dem  Drath  auf  der  Walze  sehr  ungleich.  Selbst  wenn  man 
das  Röllchen  gegen  den  Drath  statt  durch  Federn,  durch  Gewichte  ge- 
gendruckt, ist  die  Berülirung  unsicher,  da  die  geringsten  Unreinigkei- 
ten auf  der  Oberfläche  des  Drathes  die  Innigkeit  des  Contactes  ändern 
und  so  ein  wechselnder  nicht  zu  berechnender  Wideretand  in  den  Strom- 
kreis eingeführt  wird. 

82  Wenn  die  eben  beschriebenen  Rheostateu  kaum  für  ganz  genaue 
Messungen  verwendet  werden  können,  so  ist  hierzu  sehr  geeignet  der 
Rheochord  von  Poggendorff  *),  der  in  beistehender  Fig.  62  mit 
einigen  Veränderungen  gezeichnet  ist.  Zwei  Dräthe  a und  b von  Platin 


Fig.  62. 


sind  auf  einem  Brett  parallel  neben  einander  ausgespannt.  Sie  gehen 
bei  c und  d und  e und  f über  kupferne  Lager.  An  die  Lager  c und  d 
sind  sie  durch  aufgesehraubte  kupferne  Platten  fest  angedrückt.  Jen- 
seits der  Lager  e und  f sind  seidene  Sclmüre  an  die  Dräthe  geknüpft, 
welche  über  die  Rollen  <j  laufen,  und  Gewichte  tragen,  die  die  Dräthe 
gespannt  erhalten.  Gegen  die  Lager  e und  werden  dann  gleichfalls  von 
oben  kupferne  Platten  geschraubt,  um  die  Dräthe  an  sie  anzudrücken. 
Die  Lager  c,  d,  e,  f tragen  Klemmschrauben.  Unter  den  Dräthen  ist 
ihnen  parallel  ein  der  Länge  nach  aufgeschlitztes  in  Millimeter  getheil- 
tes  Lineal  von  Messing  hi  angebracht,  welches  indess  die  Lager  nicht 
berühren  darf.  Auf  dem  Lineal  bewegt  sich  ein  Schieber  k.  Dieser 
trägt  nach  der  von  Neumann  angegebenen  Einrichtung  ein  viereckiges 
Kästchen  von  Eisenblech,  dessen  nach  den  Lagern  zugekehrte  Seiten  von 
parallelen  Scheiben  von  Glas  oder  Elfenbein  gebildet  sind.  Die  Dräthe 
a und  b werden  durch  kleine,  sic  gerade  nur  hindurchlassende  Löcher  in 
diesen  Scheiben  hmdurchgezogen  und  der  Kasten  mit  Quecksilber  ge- 
füllt. Verbindet  man  die  Klemmschrauben  an  c und  d mit  den  Lei- 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LU,  S.  511.  1841.* 
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tungsdräthen  der  Säule,  so  fliesst  der  Strom  durch  den  Drath  </,  das 
Quecksilber  im  Kasten  k und  den  Drath  i.  Durch  Verschieben  des  Ka- 
stens k kann  man  die  Länge  der  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Dräthe 
n und  b verändern,  und  ihre  Länge  jedesmal  durch  einen  am  Kasten  k 
angebrachten  Nonius  an  dem  getheilten  Lineal  hi  ablesen. 

Bieten  zwei  parallel  ausgespaunte  Dräthe  nicht  einen  hinlänglichen 
Widerstand  dar,  so  kann  man  mehrere  Systeme,  wie  die  der  Dräthe  a,b 
neben  einander  stellen,  und  durch  alle  nach  einander  den  Strom  leiten.  — 
Denselben  Zweck  erreicht  man , wenn  man  verschiedene  abgepasste  Län- 
gen des  Normaldrathes,  deren  Widerstände  mit  dem  des  Rheostatendrathes 
verglichen  sind,  ausser  den  Rheostatendräthen  in  den  Stromkreis  ein- 
Bchaltet. 


Endlich  hat  man  auch  statt  der  Dräthe  Quecksilbersäulen  angewandt,  83 
um  sie  in  den  Stromkreis  einzuschalten;  so  namentlich  bei  dem  Queck- 
silber-Voltagometer  von  Jacobi’)  und  dem  Rheostaten  von  Becquerel, 
welche  indess  bis  jetzt  keine  allgemeinere  Anwendung  gefunden  haben. 
Eine  einfache  Einrichtung  dieses  Apparates  wäre  etwa  folgende: 

Ein  genau  calibrischer  Cylinder  u (Fig.  63)  von  Glas,  etwa  1 Centi- 


Fig.  63. 


meter  weit  und  50  Ceutimeter  hoch,  ist  unten  durch  eine 
horizontale  Fassung  b von  Eisen  geschlossen.  Diese  Fassung 
trägt  die  Klemmschraube  c.  In  den  Cylinder,  welcher  mit 
Quecksilber  gefüllt  wird,  kann  von  oben  her  ein  in  einer  Hülse 
h laufender  und  in  eine  enge  Glasröhre  eingekitteter  Drath 
eingesenkt  werden,  der  oberhalb  eine  Klemmschraube  t,  un- 
ten eine  horizontale,  auf  ihrer  oberen  Fläche  lackirte  Platte 
k von  Eisen  oder  Platin  trägt.  Durch  die  Schraube  l kann 
der  Drath  in  jeder  Höhe  festgestellt  werden.  Eine  Theiluug 
an  dem  Drath  gestattet  zu  messen,  wie  w^it  die  Platte  k 
von  der  Fassung  6 entfernt  ist.  Durch  Verbinden  der  Klemm- 
schrauben c und  i mit  den  Polen  der  Säule  können  verschie- 
den lange  Quecksilbersäulen  in  ihren  Schliessungskreis  ein- 
geschaltet werden.  — Man  kann  bei  diesen  Apparaten  die 
Länge  der  Quecksilbersäule  kaum  genügend  vergrössern,  um 
einigermaassen  bedeutende  Widerstände  mit  ihrem  Widerstand 
zu  vergleichen,  und  muss  daher  entweder  mehrere  solche 
Apparate  neben  einander  aufstellen,  oder  zu  Einschaltungen 
anderer  Dräthe  von  bekanntem  Widerstand  seine  Zuflucht 
nehmen.  Sonst  hat  dieser  Rheostat  den  Vortheil,  dass  der 
Widerstand  der  Quecksilbersäulen  an  allen  Stellen  derselbe 
ist,  und  man  auch  den  Einfluss  der  Temperaturänderungen 
auf  denselben  durch  Umgeben  der  Glascylinder  mit  Eis  und 


kaltem  Wasser  wesentlich  vermindern  kann. 


*)  Jacobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVIII,  S.  177,  1849.* 
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Um  bequem  Dräthe  von  bekanntem  und  f^össerem  Widerstand,  als 
die  Dräthe  der  Rheustaten  darbieten,  in  den  Stromkreis  einzuschalten,  die- 
nen verscliiedene  Apparate,  von  denen  wir  die  folgenden  erwähnen: 

Eisenlohr’s  Widerstandssäule  (Fig.  64).  Auf  einem  Cy,linder  von 
Holz  sind  Messingringe  befestigt.  Zwischen  diesen  sind  mit  Seide  über- 
j.-jj,  (>4  sponnene  nnd  lackirte  Dräthe 

anfgewickelt , deren  Enden  je 
mit  dem  nächst  oberen  und 
unteren  Ring  verlöthet  sind. 
Die  Klemmschraube  a ist  auf 
dem  obersten  Messingring  be- 
festigt , ,die  Klemmschraube  l> 
mit  dem  untersten  Messingring 
verbunden.  Werden  beide 

Klemmschrauben  mit  den  Lei- 
tungsdräthen  der  Säule  in  Ver- 
bindung gesetzt,  so  durchfliesst 
der  Strom  nach  einander 

sämmtliche  Drathwindungen 
auf  der  Säule.  — Werden  in- 
dess  mehrere  der  Vorreiber 
1 bis  6 , welche  aus  starkem 
Messing  geformt  sind  und  mit  starker  Reibung  gegen  die  Messingscheiben 
Pij,  65  drücken,  wie  in  der  Figur  die  Vor- 

reiber 1,  2,  3,  4, 6 so  gedreht,  dass 
sie  zwei  Messingplatten  mit  einan- 
der verbinden,  so  geht  der  Strom 
direct  durch  die  Vorreiber  1,2,  3,4, 
und  durch  die  Spirale  unter  dem 
Vorreiber  5,  und  den  Vorreiber  6 
zur  Klemmschraube  b.  Der  Wider- 
stand der  Vorreiber  kann  in  vielen 
Fällen  vernachlässigt  werden. 

Die  Längen  der  Drathwindungen 
zwischen  je  zwei  Messingscheiben, 
von  denen  man  praktisch  9 zusam- 
menfUgt,  werden  so  gewählt,  dass 
ihre  Widerstände  der  1, 2, 3...  9fache 
dos  Widerstandes  eines  Normaldrathes  sind. 

Bei  einer  anderen  Vorrichtung  (Fig.  65)  sind  auf  einem  hölzernen 
Brette  10  Spiralen  1 bis  10  von  übersponnenem  Kupferdrath  von  gleicher 
Länge  im  Kreise  herum  aufgestellt.  Das  untere  Ende  der  Spirale  1 ist 
mit  Klemmschraube  a,  ihr  oberes  Ende  mit  dem  imteren  Ende  der  Spi- 
rale 2 , deren  oberes  Endo  mit  dem  unteren  Ende  der  Spirale  3 u.  s.  f. 
verbunden.  Ausserdem  sind  die  oberen  Drathenden  der  Spiralen  an 
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stark  vergoldete  Messingknöpfe  nngelöthet,  welche  auf  dieselben  aufge- 
setzt sind.  Eine  in  der  Mitte  der  Spiralen  stehende  Messingaxe  m ist  mit 
der  Klemmschraube  b verbunden.  Sie  trägt  oben  einen  mit  starker  Rei- 
hung auf  ihr  laufenden  Zeiger  Z von  dickem  Messingblech.  Das  Ende 
desselben  trägt  eine  dick  vergoldete  Messingplatte  j),  welche  gegen  die 
Knöpfe  auf  den  Spiralen  federt.  Verbindet  man  die  Klemmschrauben  a 
und  b mit  den  Polen  der  Säule,  so  dnrchfliesst  der  Strom  je  nach  der 
Stellung  des  Zeigers  eine  oder  mehrere  der  Spiralen.  (In  der  Figur  die 
Spiralen  1,  2,  3 und  4). 

Für  genauere  Messungen  ist  es  immerhin  etwas  schwierig,  durch  die 
Vorreiber  des  Apparates  (Fig.  64)  und  die  auf  die  Knöpfe  drückende  Mes- 
singplatte p des  Apparates  (Fig.  65)  die  Schliessung  stets  ganz  gleichartig 
herzustellen. 

Man  kann  auch  (Fig.  66)  Spiralen,  deren  Widerstände  sich  wie  1, 

2,3 verhalten,  neben  einander  zwischen  zwei  Brettern  aufstellen.  Das 

Fig.  66. 

I 


eine  Ende  des  Drathes  der  Spirtile  1,  so  wie  eine  Klemmschraube  k wird 
mit  dem  starken  und  vergoldeten  Messingblech  a,  das  andere  Ende  der 
Spirale  1,  so  wie  das  eine  Ende  der  Spirale  2 mit  dem  Messingblech  b, 
das  andere  Ende  dieser  Spirale,  so  wie  das  eine  Ende  der  Spirale  3 mit 
dem  Messingblech  c verbunden  u.  s.  f.  Das  letzte  Blech  ist  wieder  mit 
einer  Klemmschraube  ki  verbunden.  Die  Messingbleche  a,b,c.. . haben  an 
ihren  gegenüberstehenden  Seiten  correspondirende,  halbkreisförmige,  nicht 
lackirte  und  am  besten  vergoldete  Ausschnitte,  in  die  messingene  und  ver- 
goldete Zapfen  Z mit  starker  Reibung  eingesetzt  werden  können.  Ver- 
bindet man  die  Klemmschrauben  k und  kj  mit  den  Leitungsdräthen  der 
Säule,  so  kann  man  durch  Einsetzen  der  Zapfen  den  Strom  entweder  durch 
die  starken  Messingplatten  direct  von  k nach  ki  leiten,  oder  durch  eine 
oder  mehrere  der  Spiralen. 

Es  ist  bei  dieser  Einrichtung  die  Schliessung  durch  die  eingesetzten 
Zapfen  recht  sicher  zu  bewirken.  — Will  man  dieselbe  noch  besser  her- 
stellen,  so  kann  man  die  Messingscheiben  a,b,c...  durch  Quecksilber- 
näpfe ersetzen,  in  welche  die  Enden  der  Dräthe  der  Spiralen  hineintreten, 
und  deren  Verbindung  durch  Bügel  von  dickem  Kupferdrath,  deren  En- 
den amalgamirt  sind,  bewerkstelligen. 
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So  Ein  störender  Umstand,  der  bei  Anwendung  der  beschriebenen  Einrich- 
tungen für  genauere  Messungen  eintritt,  ist  der,  dass  bei  etwas  stärkeren 
Strömen  die  Dräthe  in  den  Spiralen  sich  erwärmen , und  ihre  Leitungsfii- 
higkeit  dadurch  geändert  wird.  Man  kann  diesen  Uebelstand  bei  der 
zuletzt  beschriebenen  Vorrichtung  vermeiden,  wenn  man  die  einzelnen 
Dräthe  statt  auf  Spiralen,  auf  einem  Brett  zickzackförmig  in  parallelen 
Linien  zwischen  Drathstiften  aufspannt;  die  Verbindung  ihrer  Enden  iu- 
dess  ganz  in  der  angegebenen  Weise  einrichtet.  Die  Abgabe  der  durch 
die  galvanischen  Ströme  in  ihnen  entwickelten  Wärme  an  die  umgebende 
Luft  ist  hierbei  bedeutender.  Man  kann  auch  zum  Ueberfluss  die  Dräthe 
lackiren , auf  dieselben  ein  Kästchen  setzen,  dessen  Boden  aus  dünnem 
Wachstuch  gebildet  ist,  und  dieses  mit  Eiswasser  füllen. 

Um  die  störende  Einwirkung  der  Erwärmung  auf  die  licitungs-  und 
Kheostatendräthe  zu  vermeiden,  thut  man  gut,  nicht  zu  dünne  Dräthe  zu 
denselben  zu  verwenden,  und  wo  möglich  nur  schwache  galvanische  Ströme 
durch  dieselben  zu  leiten.  Es  ist  ferner  bei  allen  im  Folgenden  zu  he- 
schreibenden  Bestimmungen  durchaus  nöthig,  einmal,  die  Dräthe  während 
der  Versuche  stets  in  gleicher  Spannung  zu  erhalten,  und  sie  nicht  hin 
und  her  zu  biegen,  da  sich  hierdurch  ihre  Leitungsfahigkeit  ändert,  dann 
aber  vor  Allem  alle  Verbindungen  durch  Klemmschrauben  u.  s.  f.  mög- 
lichst fest  zu  machen.  Am  zweckmässigsten  ist  es  immer,  hierbei  lieber 
die  Leitungsdräthe  zusammenzulöthen  oder  überall  so  zu  verbinden, 
dass  man  ihre  amalgamirten  Enden  in  Quecksilbemäpfchen  tauchen  lässt. 
So  unbequem  der  Gebrauch  des  Quecksilbers  auch  ist,  so  ist  man  doch 
nur  so  sicher,  stets  ganz  vollständige  und  gleichmässige  Leitung  an  den 
Verbindungsstellen  der  verschiedenen  Leiter  zu  haben  *). 

Auch  muss  man  sehr  sorgfältig  darauf  achten,  dass  die  Magnetnadel 
des  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  strommessenden  Apparates,  derTan- 
gentenboussole  oder  des  Galvanometers,  nicht  etwa  durch  den  Strom,  wel- 
cher die  verschiedenen  Theile  der  zu  diesen  Apparaten  führenden  und 
während  der  Versuche  veränderten  Leitung  durchfliesst , abgelenkt  werde, 
und  diese  Einwirkung  sich  zu  der  des  die  Dräthe  der  Messapparate  un- 
mittelbar durchlaufenden  Theiles  des  Stromes  addirt.  Um  dies  zu  ver- 
meiden, verbindet  man  nach  der  Aufstellung  der  Apparate  die  zu  dem 
Messapparate  führenden  Leitungsdräthe  dicht  vor  demselben  direct  mit 
einander,  und  ändert  die  Leitung  ab,  wie  es  bei  den  folgenden  Versuchen 
geschehen  soll.  Die  Nadel  des  Messapparates  darf  dann  ihre  Stellung 
nicht  verändern.  Zu  diesem  Zwecke  müssen  die  zum  Messapparat  führen- 
den Leitungsdräthe  möglichst  lang  sein  und  parallel  neben  einander  hin- 
laufen , und  die  übrigen  unsymmetrischen  Theile  des  Apparates  möglichst 
weit  von  dem  Messapparat  entfernt  sein.  — Auch  abgesehen  _von  diesen 
Schwierigkeiten  ist  dennoch  die  Bestimmung  der  Widerstände  nur  in  sehr 
wenigen  Fällen  leicht  und  sicher  auszuführen,  z.  B.  bei  festen  Körpern, 

')  Mnusaon,  Kciic  sfhwcizcriache  DcnkRcliriftcii  lid.  XIV,  S.  21,  IÄ.5.5.* 
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Dräthen  u.  s.  f.,  nicht  aber  bei  Flüssigkeiten,  welche  durch  den  sie  durch- 
fliessenden  galvanischen  Strom  zersetzt  werden,  und  an  den  sie  begrenzen- 
den festen  Leitern  Substanzen  absondern,  welche  theils  elektromotorisch 
gegen  dieselben  wirken,  „dieselben  polarisiren“,  theils  andere  Widerstände 
besitzen,  wie  der  untersuchte  Körper,  und  so  die  im  Stromkreis  ursprüng- 
lich vorhandenen  elektromotorischen  Kräfte  und  Widerstände  verändern. 

Es  ist  daher  nöthig,  diese  Fehlerquellen,  welche  von  der  Intensität  des  je- 
desmal wirkenden  Stromes  u.  s.  f.  abhängen,  bei  den  Bestimmungen  des 
Widerstandes  zu  vermeiden  oder  wenigstens  ihren  Einfluss  zu  eliminiren. 

Bei  der  Anwendung  der  in  den  §§.  81  bis  83  beschriebenen  Rheo-  86 
staten  werden  die  Widerstände  der  Körper  mit  dem  Widerstand  von  Drä- 
then von  verschiedenem  Metall  oder  von  Quecksilbersäulen  verglichen.  Es 
ist  nöthig,  die  Angaben  der  verschiedenen  Rheostaten  auf  ein  gemeinsames 
Maass  zurückzuführen. 

Wir  werden  erst  in  dem  Schlusscapitel  unseres  Werkes  ein  auf  rein 
wissenschaftliche  Principien  basirtes  Normalmaass  des  Widerstandes  ken- 
nen lernen.  In  praktischer  Beziehung  ist  es  gcrathener,  ein  leicht  herzu- 
stellendes Norraalmaass  aufzustellen,  welches  dann  leicht  auf  jenes  reducirt 
werden  kann. 

Vielleicht  würde  der  Widerstand  einer  Säule  von  Quecksilber  von  gegebe- 
nen Dimensionen  und  gegebener  Temperatur  als  Einheit  des  Widerstandes 
nnzunehmen  sein,  da  solches  stets  in  grösster  Reinheit  zu  erhalten  ist.  — 
Man  hat  indess  vorgezogen,  feste  Leiter  zur  Festsetzung  jener  Einheit  zu 
wählen.  — .Tacobi  hatte  vorgeschlagen,  den  Widerstand  eines  Kupfer- 
drathes  von  1 Meter  Länge  und  1 Millimeter  Durchmesser  gleich  Eins 
zu  setzen.  Der  specifische  Widerstand  des  Kupfers  fällt  aher  bei  ver- 
schiedenen Graden  der  Härte  und  Spannung  sehr  verschieden  aus.  Thom- 
son ')  beobachtete  z.  B.  bei  verschiedenen  Kupferdsüthen  und  Blechen 
Widerstände,  welche  sich  im  Verhältniss  von  7,6  zu  22,3  änderten.  Diese 
Aenderung  ist  wahrscheinlich  durch  einen  0xy5ulgehalt  des  Kupfers  bedingt. 
Deshalb  hat  Jacobi  Kupferdräthe,  deren  Widerstand  mit  dem  eines  von 
ihm  benutzten  Kupferdrathes  verglichen  waren,  als  Verglcichungsmaasse 
an  verschiedene  Physiker  gesendet.  Dieses  Maass  hat  indess  auch  keinen 
allgemeinen  Eingang  gefunden.  — Von  Langsdorff-i)  jgt  endlich  nachge- 
wiesen worden,  dass  chemisch  reines  geschmolzenes  Silber,  wenn  es  in 
Form  eines  Stiftes  gegossen  wird,  beim  Ausziehen  durch  Zieheisen  Dräthe 
von  nahezu  gleichem  Widerstand  liefern  kann.  Die  Dräthe  müssen  dabei 
vor  jedem  neuen  Ziehen  öfter  ausgeglüht  werden.  Nach  dem  letzten 
Ziehen,  welches  zweimal  durch  dasselbe  Loch  stattfindet,  wird  der  Drath 
noch  3-  bis  4mal  geglüht,  und  durch  recht  gleichmässiges  Eintauchen  in 
kaltes  Wasser  abgeschreckt.  Solcher  Drath  hat  das  specifische  Gewicht 


D XhoinsüTi,  l’liil.  sfaf;.  [4]  T.  XV,  p.  472,  1S5S.*  — I.ongaclurff, 

Ann.  tl.  Clieni.  u.  l’li.irin.  Bd.  LXXXV,  S.  IfiS.  ISr>8.* 
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10,429  und  das  Maximum  des  Leitungsvermögens  des  Silbers,  und  zu- 
gleich das  best«  Leitungsvermögen  unter  allen  bisher  untersuchten  Stof- 
fen. Wir  wollen  deshalb  vorläufig  im  Folgenden  als  Einheit  des  Wider- 
standes den  Widerstand  eines  solchen  Silberdrathes  wm  1 Meter  Länge 
und  1 Millimeter  Durchmesser  annehmen;  und  zugleich,  wenn  nicht  an- 
ders bemerkt  ist,  die  relative  Leitungsfähigkeit  eines  solchen  Silberdrathes 
gleich  100  setzen. 

Zunächst  ist  es  nöthig,  mit  Hülfe  eines  solchen  Normalmasses  den 
Uheostaten  zu  graduiren,  d.  h.  den  Werth  des  Widerstandes  der  einzelnen 
Theile  seines  Drathes  zu  bestimmen.  Iliei'zu  dient  etwa  folgender  Apparat : 
Auf  einem  Brett  A (Fig.  67)  bewegen  sich  zwischen  zwei  Holzleisten 
zwei  Brettchen,  auf  welchen  auf  Glasstäbeu  kupferne  Hülsen  /j  und  bj  auf- 


Fig.  67. 


Fig.  68  besonders  abgebildet. 
Die  Hülse  besteht  aus  einer 
starken  Röhre  von  Kupferblech, 
in  welche  ein  Kupferstab  genau 
hineinpasst,  der  durch  einen 
seiner  Axe  parallelen  diame- 
tralen Schnitt  in  zwei  Hälf- 
ten l und  m zerlegt  isf.  Die 
Durchschnittsfläche  ist  ein  we- 
nig abgefeilt,  und  in  der  Rich- 
tung der  Axe  der  Hülse  ganz 
schwach  eingekerbt,  um  daselbst  die  Enden  des  Normaldrathes  n auf- 
zunehmen. Die  innere’  Fläche  der  Hülse  so  wie  die  Oberflächen  der 
Hälften  des  in  sie  eingeschobenen  Kupferstabes  sind  zweckmässig  stark 
vergoldet.  Eine  Schraube  presst  von  unten  die  beiden  Hälften  des  Stabes 
mit  dem  zwischenliegenden  Normaldrath  zusammen.  Oben  tragen  die 
Hülsen  dicht  an  ilmer  vorderen  Oeffhung  die  Quecksilbemäpfe  o. 

Der  Normaldrath  selbst  wird  auf  eine  Glasröhre  gewunden,  und  in 


gesetzt  sind.  Die  eine  derselben  ist  in 
Fig.  63. 


I 

k 

II 
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eine  in  einen  Blechknsten  eingesetzte  Röhre  eingeschoben.  Der  Kasten 
wird  durcli  Eiswasser  auf  0'*C.  erhalten. 

Zur  Graduirung  des  Rheostaten  R verbindet  mau  den  einen  Rol 
einer  constanten  Säule  S mit  dem  Galvanometer  G,  und  dieses  durch  den 
Kupferdrath  C mit  dem  Quecksilbemapf  o auf  der  Hülse  b.  Der  andere 
Pol  der  Säule  wird  mit  dem  Rheostaten  R,  und  dieser  mit  dem  auf  dem 
Brett  A befindlichen  Quecksilbemapf  d verbunden.  Ein  starker  Kupfer- 
drath r dient  zur  Verbindung  des  Quecksilbernapfes  d.  mit  dem  Quecksil- 
beriiapf  0/  auf  der  Hülse  hj.  Man  stellt  zuerst  den  Rheostaten  auf  Null, 
dass  cter  Drath  desselben  nicht  vom  Strome  durchflossen  wird,  und  notirt 
am  Galvanometer  G den  Ausschlag.  Nun  legt  man  den  Urath  r um,  dass 
er  den  Napf  d mit  dem  Napf  o auf  der  Hülse  b verbindet.  Hierdurch  ist 
der  Normaldrath  n zwischen  b und  b/  aus  dem  Stromkreise  ausgeschaltet. 
Man  fügt  nun  in  die  Schliessung  ein  so  langes  Stück  von  dem  Drathe  des 
Rheostaten  ein , dass  der  Ausschlag  am  Galvanometer  genau  der  frühere 
wird.  Dann  ist  der  Widerstand  der  eingeschalteten  Länge  des  Rheosta- 
tendrathes  gleich  dem  des  Normaldrathes.  Durch  nochmalige  Einstellung 
des  Rheostaten  auf  Null  und  Umlegen  des  Drathes  r nach  O/  überzeugt 
man  sich,  dass  der  Ausschlag  des  Galvanometers  derselbe  ist,  wie  vorher, 
also  die  Intensität  des  Stromes  sich  während  der  Dauer  des  Versuches 
uicht  geändert  hat.  Man  stellt  jetzt  den  Rheostaten  so,  dass  ein  kleines 
Ende  seines  Drathes,  z.  B.  ein  Decimeter  sich  in  dem  Stromkreise  befindet, 
und  legt  Drath  r wieder  zwischen  d und  O/.  Man  schaltet  dadurch  von 
Neuem  den  Normaldrath  in  den  Stromkreis  ein.  Die  Intensität  des  Stro- 
mes wird  wieder  notirt,  sodann  der  Drath  r umgelegt,  und  durch  neue 
Einschaltung  einer  Länge  des  Rheostatendrathes  die  Intensität  auf  das 
Frühere  gebracht.  So  kann  man  nach  einander  die  Widerstände  der  ver- 
schiedenen Theile  des  Drathes  des  Rheostaten  mit  denen  des  Normaldra- 
thes vergleichen. 

Hierbei  ist  stets  der  Widerstand  der  Stücke  der  Hülsen  b und  b/  von 
den  Quecksilbernäpfeu  o und  Oj  an  bis  zu  den  Austrittsstellen  des  Nor- 
maldrathes gegen  den  Widerstand  des  letzteren  vernachlässigt,  was  wegen 
der  guten  Leitungsfahigkeit  und  Dicke  der  verschiedenen  Theile  der  Hül- 
sen wohl  geschehen  kann.  Will  man  dies  nicht,  so  fügt  man  statt  des 
benutzten  Normaldrathes  in  einer  zweiten  Beobachtungsreihe  ein  nmal  so 
langes  Stück  desselben  zwischen  die  Hülsen  b und  bi  ein,  und  macht, 
indem  man  von  den  gleichen  Einstellungen  des  Rheostaten  ausgeht, 
wie  vorher,  dieselben  Beobachtungen;  dann  entspricht  die  Differenz  je 
zweier  correspondirender  Einstellungen  des  Rheostaten  in  den  beiden 
Beobachtungsreihen  der  Differenz  der  Widerstände  der  beiden  eingeschal- 
teten Enden  des  Normaldrathes. 

Nach  dieser  Graduirung  kann  man  den  Rheostaten  zur  Bestimmung 
der  Widerstände  benutzen. 


Wiedemaiiii,  GaWanUmas. 
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II.  Bestimmung  des  Wiilerstandes  fester  Körper. 


Wir  betr.ichten  zuerst  die  verseliiedenen  Methoden  der  Bestimmung 
des  Leitiingswiderstandes  fester  Kör])er,  welche  nuin  wo  möglicli  in  Drath- 
forrn  anwendet. 

1.  Man  leitet  den  Strom  einer  constanten  Säule  durch  eine  Tangen- 
tenhoussole  und  bestimmt  seine  Intensität  / durch  die  Ablenkung  der 
Nadel  der  Tangentenboussole.  Sodann  schaltet  man  in  den  Sehliessungs- 
kreis  den  zu  untersuchenden  Drath  ein,  und  bestimmt  wieder  die  Inten- 
sität 7/. 

Ist  K die  elektromotorische  Kraft  der  Säule,  R der  Widerstand  der- 
selben und  des  Galvanometerdrathes  zusaniinen,  r der  Widerstand  des  zu 
untersuchenden  Brathes,  so  ist 


R 


r R i— - . 

7/ 

Macht  man  dieselbe  Bestimmung  bei  einem  Nornialdrath  vom  Wider- 
stand r„,  und  erhält  man  bei  Einschaltung  desselben  die  Intensität  7„,  so  ist 

U-Jq) 

Io  ’ 

also 


r„  = Ti 


SL=J>)A. 

Bei  dieser  Methode  muss  man  genau  graduirte  Apparate  zur  Mes- 
sung der  Stromintensität  anwenden,  und  ist  also  von  allen  bei  ihrer  Gra- 
duirung  vorkommenden  Fehlerquellen  abhängig.  Man  entgeht  dieser  Un- 
sicherheit bei  der  folgenden  Methode: 

II.  Man  benutzt  den  im  vorigen  §.87  beschriebenen  Apparat  Fig.  67. 
Man  schaltet  den  zu  untersuchenden  Körper,  einen  Drath,  zwischen  die 
Kupferhülseu  b und  b/ an  Stelle  des  Normaldrathes  ein,  legt  Drath  r in 
Oj  ein,  und  bestimmt  die  Intensität  des  Stromes.  Sodann  legt  man  Drath 
r nach  Napf  o um,  und  bringt  durch  Verstellung  des  Rheostaten  den 
Strom  auf  die  vorige  Intensität.  Der  Widerstand  des  untei-suchten  Drathes 
ist  nun  gleich  dem  Widerstande  der  eingeschalteten  Länge  des  Rheo- 
statendrathes.  Man  kann  auch  hier  entweder  den  Widerstand  der  Hülsen 
vernachlässigen,  oder  nach  Vergleichung  zweier  verschieden  langer  Stücke 
des  untersuchten  Drathes  mit  dem  Rheostatendrath  den  Widerstand  der 
Diflferenz  der  Längen  beider  Stücke  der  Differenz  der  eingeschalteten 
Rheostatenlängen  gleich  setzen.  Durch  Wiederholung  desselben  Verfahrens 
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Khuu  mmi  den  störenden  Einfluss  etwaiger  Aenderiingen  der  Intensität  des 
Stromes  während  der  Versuche  eliminiren. 

III.  Man  bedient  sich  eines  Differentialgalvanometers  G (Fig.  69),  in  89 
Fig.  69.  welchem  zwei  gleiche  Dräthe  Im 

und  n fl  parallel  neben  einander 
um  die  Magnetnadel  gewickelt 
sind.  Die  Enden  der  Dräthe  seien 
mit  den  Klemmschrauben 
p verbunden.  Man  verbindet  die 
Schrauben  in  und  n durch  die 
Dräthe  i und  7 mit  dem  einen 
Pole  der  Säule  8.  Von  dem  an- 
deren Pol  gehen  zwei  Drathlei- 
tungen  k und  t aus.  Die  eine  t 
führt  zum  Rheostaten  R,  und 
von  da  zur  Klemme  p-,  die  an- 
dere k zu  einem  Apparat  A,  in 
welchem  man  den  zu  untersuchen- 
den Drath  beliebig  in  die  Schlies- 
sung ein-  und  ausschalten  kann. 
Man  kann  hiezu  den  Apparat 
(Fig.  67)  verwenden.  Der  Drath 
k wird  zum  Quecksilbemapf  d 
geführt.  Von  diesem  geht  der 
Drath  r zum  Quecksilbemapf  o, 
Klemme  l.  Es  theilt  sich  der 
Strom  der  Säule  hier  in  zwei  Theile,  von  denen  der  eine  durch  den  Drath- 
halter.4und  den  einen  Galvanometerdrath  zwischen  den  Klemmen  l und««, 
der  andere  durch  den  Rheostaten  R und  den  Galvanometerdrath  zwischen 
w und  fliesst. 

Durch  Einstellen  des  Rheostaten  kann  man  bewirken,  dass  in  beiden 
Stromkreisen  der  gesammte  Widerstand,  und  mithin  die  Intensität  des 
Stromes  vollkommen  gleich  ist.  Es  hebt  sich  dann  die  Wirkung  dieser  bei- 
den Theile  des  Stromes  auf  die  Nadel  des  Galvanometers  völlig  auf,  die  Nadel 
bleibt  in  ihrer  Ruhelage.  Schaltet  man  jetzt  den  zu  untersuchenden  Drath 
durch  Umlegen  des  Drathes  r in  den  Napf  Oj  in  den  Kreis  klm  ein,  so  vermin- 
dert sich  die  Intensität  des  Stromes  in  demselben,  die  Nadel  des  Galvano- 
meters schlägt  in  f^olge  der  überwiegenden  Wirkung  des  Stromes  im  an- 
deren Kreise  qiipRt  aus.  Schaltet  man  jetzt  in  diesen  Kreis  durch  Eiu- 
stellen  des  Rheostaten  eine  solche  Drathlänge  ein,  dass  die  Nadel  wieder 
auf  Null  kommt,  so  muss  der  Widerstand  dieser  Drathlänge  gleich  dem 
des  untersuchten  Drathes  sein. 

Will  man  auch  bei  dieser,  wie  bei  der  zweiten  Methode,  die  Widerstände 
verschiedener  Längen  des  untersuchten  Drathes  mit  denen  des  Rheostiiten 

11* 
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und  von  da  ein  Drath  u weiter  zur 
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vergleichen,  so  kann  man,  nach  E.  Becquerel ')i  den  Drath  in  einer  Länge 
von  etwa  1,.’)'"  horizontal  zwischen  zwei  kupfernen  Klemmen  ausspannen. 
Auf  einem  unter  dem  Drath  liegenden  getheilten  Lineal  verschiebt  sich 
dann  eine  dritte  isolirte  Klemme,  in  die  man  den  Drath  an  verschiedenen 
Stellen  einspannen  kann.  Man  verbindet  eine  der  Endklemmen  und  die 
verschiebbare  Klemme  mit  den  entsprechenden  Leitungsdräthen  k und  u. 

Bei  dieser  Methode  wird  vorausgesetzt,  dass  die  die  beiden  Dräthe 
des  Galvanometers  durchfliessenden  Ströme  bei  gleicher  Intensität  eine 
gleiche  ablenkende  Wirkung  auf  die  Nadel  des  Galvanometers  ausüben. 
Um  dies  zu  erreichen,  formt  man  zweckmässig  nachHankel*)  die  Drath- 
windungen  zu  einem  grossen  Kreise  von  etwa  1 Meter  Durchmesser,  in  dessen 
Mitte  die  Magnetnadel  schwebt.  — Wäre  dies  nicht  der  Fall,  und  müsste 
z.  B.  die  Intensität  in  dem  einen  Zweige  n mal  grösser  sein,  als  im  ande- 
ren, um  die  Nadel  in  der  Ruhelage  zu  erhalten,  so  würde  auch  die  Be- 
stimmung des  Widerstandes  7(mal  zu  gross  oder  zu  klein  ausfallen. 

Diese  Methode  ist  in  etwas  veränderter  Form  vielfach  von  E.  Bec- 
querel angewandt  worden.  Sie  bietet  den  Vortheil,  dass  jede  Aenderung 
der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes  der  Säule  während  des 
Versuchs  auf  das  Resultat  ohne  Einfluss  ist. 

Dieser  Vorzug  fallt  fort,  und  man  hat  im  Gegentheil  eine  doppelte 
Fehlerquelle,  wenn  man,  statt  den  Strom  einer  Säule  zwischen  beide 
Leitungen  zu  theilen,  die  Ströme  zweier  gesonderter  Säulen  von  mög- 
lichst gleicher  elektromotorischer  Kraft,  z.  B.  zweier  gleicher  Thermoele- 
mente in  entgegengesetzter  Richtung  durch  dieselben  leitet,  die  Intensi- 
täten vor  Einschaltung  des  untersuchten  Drathes  durch  Probiren  in  beiden 
Leitungen  ^ausgleicht,  dann  in  die  eine  Leitung  den  Drath  einschaltet 
und  in  die  andere  eine  Länge  des  Rheostatendraths  einfügt,  welche  die 
beiderseitigen  Intensitäten  wieder  gleich  macht  (Pouillet). 

IV.  Während  die  ersten  Methoden  vorzüglich  zur  Bestimmung  von 
Widerständen  von  Körpern  dienen  können,  welche  gegen  die  schon  vor 
ihrer  Einführung  in  den  Stromkreis  vorhandenen  Widerstände  nicht  zu 
klein  sind,  und  daher  bei  ihrer  Einschaltung  eine  nicht  zu  unbedeutende 
Aenderung  der  Stromintensität  bewirken,  ist  die  folgende  im  Princip  von 
Whoatstone®)  angegebene  Methode,  wie  in  jenen  Fällen,  so  auch  bei  Be- 
stimmung des  Widerstandes  von  Körpern  von  geringem  Widerstande  sehr 
empfehlenswerth. 

a.  Man  bedient  sich  eines  Rheostaten  x '*),  der  nur  aus  einem  zwischen 
zwei  Klemmen  c und  e ausgespannten  Platindrathe  (Fig.  70)  besteht,  an 
welchem  ein  oben  schwach  abgerundeter  und  amalgamirter  Steg  s von 


')  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.  [.S],  T.  XVII,  p.  242.  1846.* 
— 2)  Hankel,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXTX,  S.  25ß,  1846.*  — *)  Wheatstone,  Phil. 
Transact.  1848.  T.  II,  p.  323;*  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XII,  S.  535."  — ■•)  Vergt.  hierüber 
auch  Kirchhoff,  Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  177.  1857.* 
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Messingblech  schleift,  der  auf  einer  unter  dem  Drath  befindlichen  Thei- 
lung  verschiebbar  ist,  und  unten  eine  Klemmschraube  trägt.  Die  Längen 
des  Rheostatendrathes  zwischen  c und  s und  e und  s sind  so  genau  zu 
messen.  Man  kann  hierzu  den  §.  82  beschriebenen  Rheostaten  nach  Ent- 
fernung des  einen  Drathes  und  Ersetzung  des  Quecksilberkasteus  durch  den 

Fig.  70. 


Steg  s verwenden.  Man  verbindet  die  Pole  einer  Säule  A durch  Leitungs- 
«Irätho  mit  den  Klemmen  c und  e.  Zugleich  verbindet  man  die  Klemme  c mit 
tlera  auf  eine  zweckmässige  Weise  eingespannten  zu  imtersuchenden  Drath 
(I,  und  die  Klemme  e mit  dem  Normaldrath  n.  Die  anderen  Enden  der 
Dräthe  a und  n werden  mit  dem  einen  Ende  o des  Drathes  eines  Galvano- 
meters G verbunden , dessen  anderes  Ende  mit  der  Klemmschraube  des 
Steges  » vereint  wird.  Der  Strom  der  Säule  verzweigt  sich  hier,  wie 
es  in  §.  71  angegeben  ist.  Bringt  man  es  durch  Verschieben  des  Steges 
8 dahin,  dass  die  Nadel  des  Galvanometers  keinen  Strom  in  demselben  an- 
giebt,  so  verhalten  sich  die  Widerstände  der  Zweige  cs  und  es  wie  die 
der  Zweige  cao  und  one. 

Es  sei  der  Widerstand  des  Normaldrathes  n = 

„ „ „ „ „ Drathes  a = ‘ 

der  Widerstand  des  Zweiges  one  ausser  n = Wg, 

n n I)  n C U 0 „ U = Wgg 


SO  verhält  sich  also  • 

W«  + V’oe  . . . , (1) 

Um  noch  die  Werthe  w„g  und  zu  eliminiren,  ersetzt  man  den 
Drath  « durch  ein  Ende  r des  Normaldrathes,  aus  dessen  Länge  man  un- 
mittelbar das  Yerhältniss  seines  Widerstandes  zu  dem  des  Normal- 
drathes w„  bestimmt. 

Muss  man  jetzt,  um  im  Galvanometer  G keinen  Strom  zu  erhalten, 
den  Steg  s nach  «/  schieben,  so  ist  wiederum 

~^oe  _ £/£  — ß (2) 

Wr  CS/ 

Stellt  man  nun  die  Verbindung  so  her,  dass  der  Normaldxath  n in 
den  Kreis  CO,  der  Drath  a oder  r in  den  Kreis  oe  eingeschaltet  wird 
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(es  kann  dies  vermittelst  eines  Commutators  geschehen),  so  erhält  man 
andere  Werthe  y und  5 für  das  Verhältniss  der  beiden  abgeschnittenen 
Stücke  des  Rheostatendrathes , und  es  ist 

J£jdrJ£co_  ^ (3,  4) 

Wo  + Wot  Wr  U)„ 

Es  ist  leicht,  aus  den  Gleichungen  1 bis  4 die  Werthe  Wa«  und  w„ 
zu  eliminiren , und  mj„  in  w„  auszudrücken. 

b.  Wheatstone  selbst  führt  die  Messungen  mittelst  seines  Differen- 
tial-Widerstandsmessers nach  dieser  Methode  in  einer  etwas  anderen  Weise 
aus.  Auf  einem  Brett  A (Fig.  71)  sind  die  vier  Klemmsclirauben  a,b,c,d 

Fig.  71. 
h 


in  gleichen  Abständen  an  den  Ecken  eines  Parallelogrammes  aufgestellt. 
Zwischen  a und  c stehen  noch  die  Klemmschrauben  e und  y,  zwischen 
c und  d die  Klemmsclirauben  g und  A in  gleichem  Abstande.  Die  Klemm- 
schrauben d und  A,  b und  a,  a und  e,  f und  c,  c imd  g,  h und  d sind  mit 
einander  so  verbunden,  dass  die  W^iderstände  der  Dräthe  ab  und  bd, 
ae  4"  luid  cg  lid  gleich  sind,  a und  d werden  mit  den  Polen  der 
Säule,  b imd  c mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  verbunden. 
Schaltet  man  zwischen  e und  f den  zu  untersuchenden  Drath,  zwischen 
g und  A den  Rheostaten  ein,  so  muss  der  Widerstand  des  ersteren  dem 
der  eingefügten  Drathwindungen  des  letzteren  gleich  sein,  wenn  die  Na- 
del des  Galvanometers  auf  Null  steht. 

c.  Svanberg*)  dagegen  verbindet  bei  seinem  Verfahren  die  Pole 
der  Säule  mit  den  Klemmen  c und  b,  das  Galvanometer  mit  a und  </,  und 
schaltet  wieder  zwisbljen  e und  f den  zu  untersuchenden  Drath , zwischen 
g und  A den  Rheostaten  ein.  Es  müssen  dann  wiederum  die  Wideretände 
in  den  Zweigen  aefc  und  cghd  gleich  sein,  wenn  die  Nadel  des  Galvano- 
meters auf  Null  steht.  Um  eine  bedeutende  Empfindlichkeit  des  Apparates 
zu  erzielen,  müssten  eigentlich  die  Widerstände  ah  und  bd,  wie  die  Rech- 
nung ergiebt,  bei  der  Messung  verschiedener  Widerstände  verschieden 
gross  genommen  werden.  Da  dies  nicht  gut  ausführbar  ist,  ist  es  zweck- 
dienlich, dieselben  etwas  gross  zu  wählen*). 

Ebensogut  könnte  man  bei  den  beiden  Methoden  von  Wheatstone 
und  Svauberg  den  Dräthen  ab  mxd  "bd,  sowie  ae  -|-  fc  und  cg  -j-  hd 
ein  bestimmtes  Verhältniss  ihrer  Widerstände,  z.  B.  1 :n  geben,  wo  dann 


*)  Svanbcrg,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIV,  S.  411.  1857.*  — *)  Vergl.  auch 

Mou  sson,  Neue  Schweizerische  üenkschriften  Bd.  XIV,  S.  11.  1855.* 
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der  Rheostut  zwischen  (f  und  A stets  den  n fachen  Widei-stand  des  unter 
suchten  Drathes  zwischen  e und  /"  angiebt. 

Bei  Anwendung  der  eben  beschriebenen  Methoden  in  ihren  verschie- 
denen Modificationen  muss  man,  um  die  grösste  Empfindlichkeit  zu  er- 
reichen , die  Intensität  des  unverzweigten  Stromes  der  Säule  möglichst 
gross  wählen.  Dies  erreicht  man,  indem  man  eine  Säule  von  starker  elek- 
tromotorischer Kraft,  eine  Gr ove’sche  Säule  z.  B.,  benutzt,  und  den  Wider- 
stand in  den  Theilen  der  Leitung  von  der  Säule  bis  zu  den  Verzweigungs- 
punkten klein  macht.  Ferner  muss  der  Widerstiind  in  dem  das  Galvano- 
meter enthaltenden  Zweige,  der  Brücke,  klein  genommen  werden,  wie 
dies  aus  der  §.71  entwickelten  Formel  zu  ersehen  ist. 

Es  hat  keine  Schwierigkeit '),  durch  Rechnung  die  Empfindlichkeit  der  91 
drei  besprochenen  Methoden  der  Widerstandsbestimmuug:  1)  bei  directer 
Ersetzung  des  zu  untersuchenden  Drathes  in  der  einfachen  Schliessung  der 
Säule  durch  eine  messbare  Länge  des  Normaldrathes , 2)  bei  Anwendung 
des  Differential-Galvanometers,  3)  bei  .linwendung  der  Wheatstone’schen 
Drathcombination  nach  ihren  verschiedenen  Modificationen,  zu  bestimmen, 
wenn  man  über  die  Art  der  Leitung  verschiedene  Annahmen  macht. 

Bei  Anwendung  desselben  Galvanometers  bei  den  Methoden  1 und  2, 
wo  im  ersten  Fall  der  Strom  durch  beide  Wiiidungsreihen  das  Galvano- 
meter nach  einander,  im  zweiten  durch  beide  nebeneinander  geleitet  wird, 
ist  bei  Auweudung  derselben  Säule  und  Vernachlässigung  der  Widerstände 
der  Verbindungsdrätlie  die  Benutzung  des  Differential -Galvanometers  um 
so  mehr  vorzuziehen,  je  grösser  die  Zahl  seiner  Drathwindungen  ist,  da 
in  diesem  Fall  eine  schwache  Aenderung  der  Widerstände  auf  der  einen 
Seite  der  Leitung  schon  eine  grössere  Ablenkung  der  Magnetnadel  des 
Galvanometers  hcrvoiTuft,  als  im  ersten  Falle. 

Hierbei  ist  noch  vorausgesetzt,  dass  eine  gleiche  Aenderung  der  Strom- 
intensität im  ersten  und  zweiten  Falle  auch  in  gleicher  Weise  auf  die 
Magnetnadel  des  Galvanometers  einwirkt.  Da  indess  die  Ausschläge  der- 
selben langsamer  zuuehmen,  als  die  Stromiutensität,  so  ist  das  Galvano- 
meter empfindlicher,  wenn  die  Nadel  von  ihrer  Nulllage  abgelenkt  wird, 
als  wenn  sie,  wie  bei  Anwendung  der  ersten  Methode,  eine  bestimmte 
Ablenkung  erhält.  Nur  bei  Anwendung  eines  Spiegelgalvanometers,  wo 
man  überhaupt  nur  sehr  kleine  Ausschläge  beobachtet,  fallt  dieser  Uebel- 
stand  fort.  So  ist  die  zweite  Methode  der  ersten  in  dieser  Beziehung 
vorzuzieheu.  Auch  hat  sie  den  grossen  Vortheil,  dass  die  Messung  von 
den  bei  der  ersten  Methode  leicht  möglichen  Aenderungen  der  Strorain- 
tensität  unabhängig  ist.  Dagegen  hat  sie  den  Uebelstand,  dass  es  schwer 
ist,  die  Einwirkung  der  beiden  Windungsreiheu  auf  die  Nadel  des  Galva- 
nometers gleich  zu  machen.  Dieser  Uebelstand  fällt  bei  der  Wheat- 
stone’schen Drathcombination  fort.  Auch  hier  hat  mau  den  Vortheil, 

■)  Jacobi,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVIU,  S.  181,  1849.* 
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dass  man  von  Aenderuugen  der  Stromintensität  während  des  Versuches 
unabhängig  ist  und  dass  die  Nadel  des  (jalvanometers  auf  den  Nullpunkt 
eingestellt  wii'd ; man  kann  daher  unter  Beachtung  der  oben  angefüluten 
Bedingungen  eine  sehr  grosse  Genauigkeit  erreichen.  Es  scheint  diese 
Methode  deshalb  den  anderen  unbedingt  vorgezogen  werden  zu  müssen. 

Bei  allen  Methoden  erhält  man  den  Widerstand  r eines  Drathes  aus- 
gedrückt in  Einheiten  des  Widerstandes  eines  Normaldrathes  von  der 
Länge  l und  Dicke  1.  Ist  die  Länge  des  untersuchten  Drathes  l,  sein 
Querschnitt  (/mal  so  gross  als  der  des  Normaldrathes,  so  ergiebt  sich  sein 
specifischer  Widerstand  lo , wenn  mau  den  des  Normaldrathes  gleich  1 
setzt: 


III.  Bestimmung  des  Widerstandes  der  Flüssigkeiten. 


92  Der  Widerstand  der  Flüssigkeiten  wird  auf  ganz  ähnliche  Weise  be- 
stimmt, wie  der  der  festen  Körper,  wenn  nicht  die  durch  den  Strom  in 
ihnen  hervorgebrachten  chemischen  Processe  ihren  Lcitungswiderstaud 
ändern,  oder  durch  Abscheidung  von  Stoffen,  z.  B.  von  Gasen  an  den 
Zuleitungsplattcn  oder  Elektroden  elektromotorische  Kräfte  erzeugen, 
welche  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  verändern;  oder,  wie  man 
sagt,  die  Zuleitungsplatten  polarisiit  werden. 

So  braucht  man  z.  B.  Lösungen  von  schwefelsaurem  oder  salpeter- 
saurem  Kupferoxyd  oder  salpetersaurem  Silbeioxyd  nur  in  einer  Glasröhre 
von  bekannten  Dimensionen  vermittelst  zweier  Koike  einzuschliessen,  und 
durch  die  Korke  Drätbo  zu  stechen,  welche  im  Inneren  der  Glasröhre  in 
einem  genau  bestimmten  Abstand  von  einander  Kupfer-,  resp.  Silbei-j)latten 
tragen , die  den  Quei-schnitt  der  Glasj’öhre  möglichst  vollständig  aus- 
füllen. Man  bestimmt  den  Widerstand  dieses  Apparates  ganz  wie  den 
eines  Drathes  nach  einer  der  angegebenen  Methoden.  Sind  die  durch  die 
Korke  gehenden  Di’äthe  etwas  dick,  so  kann  man  ihren  Widerstand  ge- 
gen den  der  Flüssigkeit  in  den  meisten  Fällen  vernachlässigen.  — Indess 
selbst  dei  diesen  Lösungen  tritt,  namentlich  wenn  sie  verdünnt  sind,  eine 
geringe  Polarisation  auf.  Es  ist  daher  auch  bei  diesen  vortheilhafter,  die 
Methoden  zu  benutzen , welche  für  die  anderen  Flüssigkeiten , bei  denen 
jene  Polarisation  bedeutender  wird,  angewendet  werden. 

Mau  füllt  zu  diesem  Zweck  nach  E.  Becquerel ')  die  Flüssigkeiten 


D Becquerel,  Ann.  de  Uhim.  et  de  Phye.  [3]  T.  XVII,  p.  267,  1846.* 
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in  eineu  Glascylinder  (Fig.  72),  in  dem  eine  genaue  calibrische  Glasrölire 
Fig.  72.  senkrecht  befestigt  ist.  Zwischen  dem  Cylinder  und 

der  Glasröhre  geht  nahe  bis  auf  den  Boden  des  Cy- 
linders  ein  Drath  von  Platin  oder  einem  anderen  von  • 
der  Flüssigkeit  nicht  angegriffenen  Metalle,  und  trägt 
unten  die  horizontale  Platinplatte  b.  Ein  anderer 
Drath,  welcher  vertical  auf  und  ab  bewegt  werden 
kann,  senkt  sich  in  das  Innere  des  Glasrohres  hinab, 
und  trägt  in  demselben  gleichfalls  eine  Plati)iplatte  tt, 
welche  den  Querschnitt  des  Rohres  ziemlich  ausfüllt. 
Man  kann  die  Platte  a durch  eine  Schraubevorrich- 
tung um  genau  messbare  Längen  heben  und  senken. 
Die  zu  den  Platten  a und  b führenden  Dräthe  sind 
in  Glasröhren  eingeschlossen  und  tragen  oben  Klemm- 
schrauben. — Da  bei  dieser  Vorrichtung  die  an  den 
Platten  durch  den  galvanischen  Strom  entwickelten 
Gase  stets  durch  die  ganze  Flüssigkeitssäule  zwischen 
den  Platten  im  Rohre  aufsteigen,  und  sich  leicht  an 
der  Platte  a stauen,  so  ist  es  praktischer,  den  Ap- 
parat etwa  folgendermaassen  anzuordnen. 

Man  bedient  sich  eines  viereckigen  Troges  A 
(Fig.  73)  von  Porzellan-  oder  Glasplatten  oder  auch  von  Holz.  Auf  der 
einen  Seite  des  Troges  befindet  sich  eine  verticale  Platte  D von  Blech, 

Fig.  73. 


welche  an  dem  Messingstabe  II  des  Statifs  F angeschraubt  ist.  Auf  der 
anderen  Seite  befindet  sich  die  Platte  L,  die  an  dem  Messingstab  J 
des  Statifs  E hängt.  Die  Messingstäbo  II  und  J tragen  oben  Klemm- 
schrauben. Beide  Platten  füUen  den  Querschnitt  des  Troges  genau  aus. 
Das  Statif  F bewegt  sich  auf  einem  getheilten  Schlitten  G.  Man 
kann  auf  diese  Weise  die  Platte  T)  der  Platte  7>  um  eine  genau  mess- 
bare Entfernung  nähern  oder  sie  von  ihr  entfernen.  Man  kann  -die 
Flüssigkeit  in  dem  Kasten  leicht  durch  eine  untergesetzte  Lampe  auf 
eine  beliebige  Temperatur  bringen. 
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Der  Trog  A wird  stets  bis  zu  einer  gemessenen  Höhe  mit  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllt.  Man  kann  zu  dem  Ende  auf  seinen 
Seitenflächen  Vorsprünge  anbriugen,  auf  welche  man  eine  Glasplatte  legt,  bis 
zu  der  mau  die  Flüssigkeit  einfüllt.  Diese  Glasplatte  darf  nicht  ganz  bis 
zu  den  Platinplatten  heranreichen , damit  die  an  denselben  entwickelten 
Gase  leicht  entweichen  können. 

93  Der  Widerstand  der  Flüssigkeiten  wird  mit  diesen  Apparaten  folgen- 
dermaas.‘<en  bestimmt : 

I.  Man  schaltet  in  den  Kreis  des  Stromes  einer  constanten  Säule, 
z.  B.  einiger  (3  bis  6)  Daniell’scher  Elemente,  hinter  einander  den 
einen  oder  anderen  der  Apparate,  z.  B.  den  Apparat  Fig.  73,  den  Rheosta- 
ten  72  und  die  Taugentenboussolo  7'  ein.  Die  Intensität  des  Stro- 
mes darf  nicht  zu  gering  sein,  damit  die  dui-ch  die  chemischen  Pro- 
cesse  im  Apparat  A erzeugt'e  elektromotonsche  Kraft  der  Polarisation  der 
Elektroden  ein  Maximum  erreicht.  Nachdem  die  durch  letztere  vermin- 
derte Intensität  des  Stromes  constant  geworden  ist,  schiebt  man  in  dem 
Apparat  A die  Platinplatte  7>  sich  selbst  parallel  um  eine  genau  bestimmte 
Grösse  gegen  die  Platte  L hin.  Die  Intensität  des  Stromes  nimmt  hier- 
durch zu.  Durch  Einstelleu  des  Kheostaten  bringt  mau  die  Intensität 
auf  den  früheren  Werth.  Dann  ist  der  Widerstand  der  eingeschalteten 
Länge  des  Rheostatendi-athes  gleich  dem  Widerstand  des  durch  die  Ver- 
schiebung der  Platte  D aus  dem  Stromkreis  ausgeschalteten  Stückes  der 
Flüssigkeit,  dessen  Dimensionen  man  leicht  bestimmen  kann. 

Nach  dem  Versuch  bringt  man  die  Platinplatte  IJ  in  ihre  frühere 
Lage  und  stellt  den  Kheostaten  wie  vorher  ein,  um  sich  zu  überzeugen,  ob 
die  Intensität  des  Stromes  auch  wieder  auf  die  frühere  Grösse  kommt, 
und  sich  mithin  während  der  Dauer  des  V'ersuches  keine  Aenderungeu  im 
Scldiessungskreise  ergeben  haben.  — Da  bei  dieser  Methode  die  Intensität 
des  Stromes  stets  auf  denselben  Werth  gebracht  wird,  ist  die  jedesmal 
erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  dieselbe,  ihre  Wirkun- 
gen heben  sich  daher  auf. 

II.  Auch  das  Differentialgal vaiiometer  kann  man  zu  diesen  Bestim- 
mungen verwenden.  Man  muss  dann  in  den  einen  Schliessungskreis  einen 
Kheostaten  und  einen  der  vorher  beschriebenen  Apparate,  in  welchem  die 
Platiuplatten  eine  constiinte  Entfernung  behalten,  in  den  anderen  einen 
eben  solchen  Apparat  mit  variablem  Abstand  der  Platinplatten  einschal- 
ten. Bei  Veränderung  dieses  Abstandes  und  Einstellung  des  Kheostaten, 
bis  stets  die  Nadel  des  Galvanometei-s  auf  Null  steht,  sind  die  Wider- 
stände der  in  den  Stromki’eis  cingeführten  Flüssigkeitssäulen  und  Rheo- 
statendräthe  gleich.  — Die  Einschaltung  der  Flüssigkeitssäulen  in  beide 
Schliessungskreise  geschieht,  damit  die  durch  die  chemischen  Wirkungen 
des  Stromes  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation  der 
Elektroden  in  den  Flüssigkeiten  in  beiden  Schliessungskreisen  gleich  sind 
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und  sich  so  gegenseitig  aufheben.  — Dennoch  könnte  hier  eine  in  beiden 
Flüssigkeitssäulen  stattfindende  Verschiedenheit  der  Polarisation  leicht 
eine  Fehlerquelle  abgeben;  denn  wenn  in  dem  einen  Schliessungskreise  die 
Polarisation  grösser  ist,  so  muss  in  diesem,  um  die  Nadel  des  Galvanome- 
ters auf  Null  zu  erhalten,  entsprechend  der  Widerstand  kleiner  sein. 

Bei  Anwendung  der  Wheatstoue’schen  Methode  hätte  man  mit  der 
Schwierigkeit  zu  kämpfen , dass  sich  in  den  verschiedenen  Stromzweigen 
bei  Einschaltung  verschieden  langer  Flüssigkeitssäulen  die  Intensität  des 
Stromes,  und  mithin  die  Polarisation  ändert,  wenn  man  nicht  so  starke  Ströme 
anwendet,  dass  diese  ihr  Maximum  erreicht.  (Vergl.  indess  auch  §.  315). 

Es  ist  sehr  zu  bedauern,  dass  uns  noch  eine  völlig  genügende  Me- 
thode fehlt,  bei  welcher  alle  chemischen  Veränderungen  der  Flüssigkeiten 
während  der  Bestimmung  ihres  Leitungswiderstandes  vermieden  werden 
können.  Am  zuverlässigsten  dürften  immer  noch  die  Bestimmungen  nach 
der  §.  93  beschriebenen  Methode  sein. 

Der  Widerstand  R der  permanent  im  Schliessungskreise  bleibendeu  95 
Theile  der  Leitung,  der  sogenannte  wesentliche  Widerstand,  der  also  haupt- 
sächlich der  Säule  selbst  znkommt,  kann  auf  verschiedene  Weise  bestimmt 
werden  '). 

1)  Man  schaltet  die  Säule  mit  einem  llheosbiten  und  einem  Galva- 
nometer in  einen  Schliessungskreis  ein,  und  fügt  dann  in  denselben  durch 
Einstellen  des  Rheostoten  einen  solchen  Widerstand  / ein,  dass  die  Inten- 
sität des  Stromes  von  I auf  f/  sinkt.  Es  sei  die  elektromotorische  Kraft 
der  Säule  7t’,  der  Widerstand  der  Säule  und  des  Galvanometers  zusam- 
men 7?.  Man  hat  dann: 

^ ~ R ' R l' 

R — } 

T—  I, 

Bringt  man  durch  Einschalten  des  Rbeostatendrathes  / die  Intensität 
gerade  auf  die  Hälfte,  dass  7/  = V2  /,  so  ist  unmittelbar  R ■=  l.  Von 
diesem  Werth  R muss  dann  der  anderweitig  bestimmte  Widerstand  des 
Galvanometers  und  der  Leituugsdräthe  subtialiirt  werden,  um  den  der 
Säule  für  sich  zu  erhalten. 

2)  Man  leitet  den  Strom  der  Säule  durch  einen  Rheostaten  und  ein 
Galvanometer  und  bestimmt  den  Ausschlag  der  Nadel  des  letzteren.  Man 
theilt  jetzt  den  Strom  in  zwei  Zweige,  indem  man  neben  dem  Galvanome- 
ter einen  Drath  einschaltet,  der  mit  dem  Drath  des  Galvanometers  glei- 
chen Widerstand  besitzt,  und  bringt  durch  Verkürzen  des  Drathes  des 
Rheostaten  um  die  Länge  / den  Ausschlag  der  Galvanometeruadel  auf  die 
fi'ühere  Grösse.  — Es  sei  wieder 

1)  Wheatstono,  Phil.  Trans.  1848,  T.  II,  p.  318;*  Pogg.  Aiin.  Bd.  l.XII,  S,  626.* 
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die  elektromotorische  Kraft  der  Säule, ■=  K 

der  Widerstand  derselben  und  der  unabänderlichen  Leitung,  = 72 
der  Widerstand  des  Galvanometers, =■  G 


so  ist  im  ersten  Falle  ohne  Einschaltung  des  Nebendrathes  die  Intensität 
des  auf  die  Magnetnadel  des  Galvanometers  wirkenden  Theiles  des 
Stromes : 

^ “ 7?  + fr” 

im  zweiten,  bei  Einschaltung  desselben,  da  nur  die  Hälfte  dos  Stromes 
das  Galvanometer  durchfliesst ; 

j_,. E 

^ ~ R G - Z 

Aus  beiden  Gleichungen  folgt : 

72  = 21. 

3)  Man  schliesst  ein  Element  mit  einem  auf  Null  gestellten  Rheosta- 
ten  und  einem  Galvanometer  zu  einem  Schliessungskreis  zusammen,  und 
bemerkt  die  Intensität  7 am  Galvanometer.  Sodann  fügt  man  ein  zwei- 
tes, dem  ersten  genau  gleiches  Element  neben  dem  ersten  hinzu,  und 
bringt  durch  Einschalten  der  Länge  l des  Rheostatendrathes  die  Intensität 
wieder  auf  die  frühere. 

Ist  wiederum 

die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  = E, 

der  Widerstand  desselben  = 72, 

der  Widerstand  des  Leitungsdrathes  und  Galvanome- 
ters = r, 

so  ist  die  Intensität  bei  beiden  Zusammenstellungen: 

Üj  E 

^ “ R~-Ir~r  ~ i/j  72  + r -fl’ 

72  = 2/. 

4)  Hat  man  den  Widerstand  72  eines  Elementes  bestimmt,  und  will 
den  Widerstand  72/  eines  grösseren  oder  kleineren  von  gleicher  elektro- 
motorischer Kraft  wie  jenes  bestimmen,  so  braucht  man  es  nur  statt  des 
ersten  in  den  ein  Galvanometer  und  einen  Rheostaten  enthaltenden 
Stromkreis  einzuschalten,  und  den  Rheostatendrath  um  die  Länge  l zu 
verändern,  dass  die  Intensität  die  frühere  ist.  Dann  ist 

72/=  72  ± Z. 
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IV,  Allgemeine  Angaben  über  den  Leitungswiderstand. 


Man  kann  die  Körper  in  Bezug  auf  ihr  Verhalten  gegen  den  galva-  96 
niscben  Strom  in  Nichtleiter  und  Leiter  eintheilen,  und  zwar  gelten  die 
durch  die  Versuche  mit  Ileihungselektricität  gefundenen  Unterschiede  in 
dieser  Beziehung  auch  vollständig  für  die  galvanischen  Erscheinungen. 
Man  kann  sich  hiervon  überzeugen,  wenn  man  die  aus  jenem  Gebiet  als 
Nichtleiter  bekannten  Körper  in  den  Schliessungskreis  einer  galvanischen 
Säule  einschaltet,  der  ausserdem  ein  Galvanometer,  ein  Froschpräparat  u. 
dgl.  m.  enthält.  Letztere  zeigen  beim  Schliessen  des  Kreises  keinen  Strom 
an,  wohl  aber  beim  Eiiischalten  von  Leitern.  — Körper,  welche  in  ge- 
schmolzenem Zustande  untersucht  werden  sollen,  werden  hierbei  in  einem 
Platintiegel  geschmolzen,  der  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbunden  ist; 
dann  wird  in  die  geschmolzene  Masse  ein  mit  dem  anderen  Ende  der  Lei- 
tung verbundener  Platindrath  eingetaucbt.  Man  kann  auch  die  Substan- 
zen in  U förmigen  Röhren  schmelzen,  in  deren  beide  Schenkel  zwei  mit 
den  Leitungsdräthen  der  Säule  verbundene  Platindi-äthe  gesenkt  werden. 

Auf  diese  Weise  zeigen  sich  als  Nichtleiter:  97 

Diamant, 

Schwefel, 

Phosphor, 

Flüssiges  Chlor, 

Brom, 

Festes  und  geschmolzenes  Jod, 

Jod  gelöst  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chlorschwefel, 

Festes  Chlorhydrat, 

Zweifach  Chlor-  und  Jodzinn, 

Arsenchlorür, 

Jodschwefel, 

Chlorphosphor, 

Chlorkohlenstoff, 

Wasserfreie  Schwefelsäure, 

Feste  Kieselsäure,  Borsäure,  Jodsäure,  Eisenoxyd,  Zinnoxyd,  viele  organi- 
sche Verbindungen,  wie  ätherische  Oele,  reine  Essigsäure,  Caffein,  Harze, 


1)  Die  meisten  Angaben  von  Farad  ay,  F.xp.  Kcs.  Ser.  IV,  SSO*  ff.  Eine  Angabe, 
dass  Jod  leiten  soll  (Ingli  a,  Phil.  Mag.  [3j  T.  VII,  p.  441  u.  T.  IX,  p.  4f»0*)  ist  von  Sol  I v 
(Phil.  Mag.  [3]T.  VIII,  p.  400,*  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  420*)  und  Beetz  (Pogg. 
Ann.  Bd.  XCII , 8.  452*)  widerlegt  worden.  Die  beobaelitete  LeitungsfHhigkeit  beruht 
auf  Verunreinigungen.  Dass  Eis  nicht  leitet,  ist  fUr  den  galvanischen  Strom  von 
Er  man  (Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  1G6,  1802*).  Bon  vier  (ibid.  Bd.  XIII,  S.  434*)  u. 
Faraday  (1.  c.)  gezeigt  wonlen.  Die  Abwesenheit  der  Leitung  beim  Brom,  a.  Balard 
(Ann.  de  Cbim.  et  de  Phya.  T.  XXXII,  p.  846,1826;*  Pogg.  Ann.  Bd.  VIII,  8.  123).* 
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Leiter  erster  und  zweiter  Klasse. 


Holzfaser,  Gummi,  ProteinstofFe , genup  fast  alle  Verbindungen,  welche 
nicht  aus  gleichen  Aequivalenten  der  verbundenen  Stoffe  bestehen;  ebenso 

die  meisten  aus  gleichen  Aequivalenten  zweier  Elemente  bestehenden 
„binären“  Verbindungen  im  festen  Zustande;  Eis,  Magnesia,  Kupfer- 
oxyd, Quecksilberoxyd,  die  Salze  in  fester  Form,  auch  Glas  u.  s.  f. 

Endlich  ist  der  luftleere  Raum  iin  Torricelli’sehen  Vacuo  ein  Nicht- 
leiter. Bei  Verbindung  der  Pole  der  Säule  mit  dem  Quecksilber  eines 
Barometers  und  einem  in  die  Kuppe  der  Gla.sröhre  desselben  eingeschmol- 
zenen Platindrath  erhält  man  keinen  Strom  (Er man  1.  c.). 

Unter  den  übrigen  Körjiern,  welche  Leiter  des  galvanischen 
Stromes  sind,  muss  man  zwei  Gruppen  unterscheiden. 

1)  Die  Leiter,  welche  den  galvanischen  Strom  durchlassen,  ohne 
gleichzeitig  in  ihre  Bestandtheile  zersetzt  zu  werden.  Zu  diesen  gehören 
die  Metalle,  ihre  Legirungen,  Graphit,  Kohle,  eine  Reihe  von  Schwefel- 
metallen, einige  Superoxyde,  wie  Bleisuperoxyd,  Mangansuperoxyd  u.  b.  f. 

2)  Die  Leiter,  welche  den  galvanischen  Strom  durchlassen,  und  zu- 
gleich durch  denselben  zersetzt  werden,  die  mit  dem  Namen  der  Leiter 
zweiter  Klasse  (§.  IG)  bezeichneten  Körper,  zu  denen  die  binären  Verbin- 
dungeii,  das  Wasser,  die  geschmolzenen  Salze,  wie  Chlorblei,  Chlorsilber, 
chlorsaures,  kohlensaures,  salpetersaures  Natron,  geschmolzenes  Glas  u.  s.  f., 
auch  eine  Reihe  stark  erhitzter  und  geschmolzener  Schwefelmetalle  gehören; 
ebenso  die  Salze  in  ihren  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen.  Die 
ätherischen  Lösungen  von  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid,  salpetersau- 
rem Uranoxydul,  Alkalien  sollen  nach  ConneP)  nicht  leiten  und  nicht 
zersetzt  werden.  Alkohol  selbst  leitet  schlecht,  Aether  noch  schlechter. 

Man  kann  sich  überzeugen,  ob  ein  Körper  in  die  erste  oder  zweite 
Klasse  der  I.eiter  gehört,  indem  man  direct  untersucht,  ob  sich  an  den 
in  ihn  eingesenkten  Enden  der  Leitung  oder  Elektroden  seine  Bestand- 
theile ausgeschieden  haben,  oder  nicht.  Das  sicherste  und  empfindlichste 
Criterium  der  Zersetzung  des  dem  Strom  unterworfenen  Körpers  ist  in- 
dess,  dass  man  nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  durch  die  Körper  die 
in  ihnen  befindlichen  Elektroden  schnell  von  dem  Schliessungskreise  der 
Säule  loslöst,  und  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbindet.  Die 
geringste  Abscbeidung  der  heterogenen  Bestandtheile  des  Körpers  auf  den 
Elektroden  erzeugt  dann  eine  elektromotorische  Kraft,  die  Polarisation, 
welche  sich  durch  einen  Strom  im  Galvanometer  zu  erkennen  giebt.  Die 
Umschaltung  des  dem  Stromei^untei'Würfenen  Körpers  aus  dem  Schlies- 
sungskreise der  Säule  in  den  des  Galvanometers  kann  mit  den  in  §.  68 
beschriebenen  A])paraten  geschehen,  indem  man  an  Stelle  dos  Condensators 
jenen  Körper  einschaltet;  oder  mau  kann  hierzu  auch  die  in  den  ersten 
Paragraphen  des  Capitels  „Polarisation“  näher  zu  beschreibenden  Apparate 
verwenden. 


1)  Connel,  Phil.  Mag.  [3]  T.  XVIII,  p.  356,  1840.* 
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Die  beiden  Klassen  der  Leiter  unterscheiden  sich  auch  dadurch,  dass 
im  Allgemeinen  die  Leitungsfähigkeit  der  metallischen  Leiter  mit  der  Tem- 
peraturerhöhung abnimmt,  die  der  Leiter  zweiter  Klasse  aber  zunimmt. 

Besondere  Beachtung  verdient  das  Verhalten  einiger  Körper.  99 

Kohlenstoff  leitet  als  Demant  nicht,  als  Graphit  leitet  er.  Selen')  lei- 
tet im  glasigen  amorphen  Zustande  nicht.  Erhitzt  man  es  indess  längere  Zeit 
auf  140"  C.,  dass  es  in  ‘den  krystallinischen  Zustand  übergeht,  so  leitet  es 
nach  der  Abkühlung,  und  sein  Leitungsvermögen  nimmt  mit  Erhöhung 
der  Temperatur  zu.  Bei  217"C.  indess  sinkt  die  Leitungsfahigkeit  plötz- 
lich wieder  bedeutend  herab,  indem  das  Selen  schmilzt.  — Es  ist  demiiach 
die  Leitungsfähigkeit  auch  der  einfachen  Körper  von  ihrem  besonderen 
Zustande  abhängig. 

Die  binären  Verbindungen  leiten  meist  im  festen  Zustande  nicht, 
sondern  erst,  wenn  sie  geschmolzen  oder  in  Wasser  oder  Alkohol  gelöst 
sind.  Sie  werden  dabei  alle  vom  Strome  in  ihre  Bestiindtheile  zerlegt. 
Dies  rührt  daher,  dass  ihre  Theilchen  eine  gewisse  Beweglichkeit  besitzen 
müssen,  um  durch  den  Strom  von  einander  getrennt  und  zu  den  Elektro- 
den hingeführt  werden  zu  können.  Diese  Beweglichkeit  tritt  bei  einzel- 
nen Stoffen,  welche  vor  dem  Schmelzen  erweichen,  schon  weit  unter  der 
Temperatur  des  eigentlichen  Schmelzpunktes  ein.  So  beim  Glase,  beim 
Wa  sserglase  u.  s.  f. 

Erwärmt  man  einen  Glasstab,  der  mit  seinen  Enden  auf  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundenen  Platinplättchen  liegt,  so  zeigt  zuerst 
ein  in  den  Stromkreis  eingefügtes  Galvanometer  einen  geringen  Ausschlag, 
indem  die  auf  der  Oberfläche  condensirte  Feuchtigkeit  den  Strom  leitet. 

Bei  stärkerem  Erwärmen  verschwindet  dieselbe,  und  der  Glasstab  isolirt 
vollständig.  Bei  200"  C.  fangt  dann  nach  Beetz  2)  (bei  300®  C.  nach 
Becquerel")  das  Glas  wieder  an  zu  leiten.  — Bei  Einschaltung  des 
menschlichen  Körjiers  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  von  vie- 
len Plattenpaareu , welcher  zugleich  eine  glühende  Glasröhre  enthält, 
kann  man  Schläge  von  der  Säule  erhalten  <).  — Dass  hierbei  auch  das 
Glas  zersetzt  wird,  kann  man  nach  der  §.  98  angegebenen  Methode  zeigen. 

Die  Zunahme  der  Leitmigsfäliigkeit  des  Glases  mit  Erhöhung  der 
Temperatur  ist  wenigstens  annähernd  von  Buff")  bestimmt  worden.  Ein 
Reagirglas  wurde  in  Quecksilber  getaucht,  und  mit  Quecksilber  gefüllt. 
Nach  dem  Erhitzen  des  äusseren  Quecksilbers  wurde  vermittelst  Platin- 
dräthen  die  Verbindung  desselben  Und  des^neren  Quecksilbers  mit  einem 
D an  ieH’schen  Element  und  einem  Galvanometer  momentan  her  gestellt  und 
der  erste  Ausschlag  der  Nadel  des  letzteren  bestimmt.  Derselbe  wurde 
sodann  auch  nach  Ausschaltung  des  Glases  mit  dom  Quecksilber  aus  dem 


l)  Hittorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIV,  8.  219.  1851.* — Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd. 
XCII,  8.  462.* — ®)  Becquerel,  Compt.  Kend.  T.  XXXVIll,  p.  906.*  — *)  Pfaff,  Gilb. 
Ann.  Bd.  \TI,  S.  249,  1801.*  — Buff,  Ann.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  257,  1854.* 
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Schliessungskreise  gemessen.  Aus  beiden  Werthen  ergiebt  sich  der  Wi- 
derstand des  Glases,  wenn  man  von  der  hierbei  stets  stattfindenden  Pola- 
risation durch  Zersetzung  absieht.  Der  Widerstand  r des  Glases  ist  so, 
wenn  als  Einheit  der  Widerstand  eines  Silberdrathes  von  345440  Milli- 
meter Länge  und  1,5  Millimeter  Dicke  genommen  wird: 


Temperatur 

r- 

2000 

2582,0 

2500 

158,3 

3000 

16,8 

350» 

11,8 

400« 

8,4. 

Der  Widerstand  nimmt  also  sehr  schnell  mit  der  Temperaturerhö- 
hung ab. 

Von  einigen  binären  Verbindungen  glaubte  man,  dass  sie  beim  Er- 
hitzen leiten  könnten,  ohne  zersetzt  zu  werden.  So  sollte  dies  nach  Fa- 
raday  ')  namentlich  beim  Quecksilberjodid  st.attfinden.  Diese  Ansicht 
ist  iudess  von  Beetz  *)  widerlegt  worden. 

Als  erhitztes  Quecksilberjodid , welches  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur schlecht  leitet,  zwischen  Platinelektroden  gebracht  wurde,  und  n<ach 
Aufhebung  der  Verbindung  mit  der  Säule  plötzlich  die  Elektroden  mit  den 
Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers  verbunden  wurden,  erhielt  mau 
stets  einen  Ausschlag.  Es  findet  also  eine  Leitung  und  Zersetzung  statt. 
Das  Salz  begann  bei  Erhöhung  der  Temperatur  über  llO^C.  zu  leiten, 
wo  das  rothe  Salz  gelb  wird  und  dem  Schmelzen  nahe  ist.  Dabei 
konnte  man  an  der  positiven  Elektrode  Jodabscheidung  beobachten.  An 
der  negativen  Elektrode  bildete  sich  Quecksilberjodür.  Wenn  auch  die 
Jodmenge  nicht  ganz  derjenigen  entsprach,  welche  dem,  in  einem  zugleich 
in  den  Stromkreis  eingefügten  Silbervoltameter , abgeschiedenen  Silber 
äquivalent  ist,  so  rührt  dies  einmal  von  einer  allmäligen  Wiedervereini- 
gung des  Jods  mit  dem  Jodür  in  der  Masse  selbst,  dann  auch  von  einer 
Verbreitung  von  metallischem  Quecksilber  in  der  Masse  her,  welches  sich 
aus  dem  Quecksilberjodür  ausgeschieden  hatte. 

Fluorblei®),  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schlecht  leitet, 
soll  nach  Faraday  ■*)  bei  der  Rothgluth  schon  vor  dem  Schmelzen,  und 
noch  besser  nach  demselben  leiten , ohne  zersetzt  zu  werden.  — Indess 
erhielt  Beetz  sowohl  Anzeigen  von  Polarisation  der  Platinelektroden, 
sob.ald  das  Salz  beim  Erhitzen  zu  leiten  anfing,  als  auch  nach  dem 
Schmelzen  an  der  negativen  Elektrode  fast  genau  die  dem  abgeschiedenen 
Silber  in  Voltameter  äquivalente  Menge  Blei. 

Beim  Chlorblei  hat  indess  neuerdings  Buff’)  angegeben,  dass  es 
unter  dem  Schmelzpunkt  ohne  Zerzetzung  leitet,  und  erst  über  den 

*)  Faraday,  Exp.  Res.  GBl,  §.  1341.*  — 2^  Heetz,  Png(;.  .\iin.  Bd.  XCII, 
S.  467.*  — 3)  Beetz,  1.  c.  S.  4G1.*  — *)  Faraday,  Exp.  Res.  §.  1340.*  — 

®)  Buff,  Atm.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  286,  1859.* 
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Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt,  durch  den  Strom  in  seine  Bestandtheile  zer- 
legt wird.  Ebenso  verhält  sich  Bleioxyd. 

Die  aus  ungleichen  Aequivalentmengen  ihrer  Bestandtheile  zusam- 
mengesetzten Körper  leiten  meist  nicht,  wie  wir  oben  angegeben  haben, 
und  werden  dabei  auch  vom  Strome  nicht  zersetzt,  selbst  wenn  sie  flüssig 
sind.  So  die  ätherischen  Oele  u.  s.  f.  — Eine  Ausnahme  scheint  das 
Ziimchlorid  und  Antimonchlorid  zu  machen,  welche  zwar  im  reinen  Zu- 
stande nicht  leiten,  wohl  aber  in  ihrer  wässerigen  Lösung,  und  in  dieser 
auch  zersetzt  werden.  Indess  beruht  diese  scheinbare  Unregelmässigkeit 
nur  darauf,  dass  jene  Stoffe  in  der  Lösung  durch  das  Lösungswasser  zer- 
setzt werden,  wie  z.  B.  Ziimchlorid  hierbei  in  Zinnchlorür  und  Chlorwas- 
serstofisäure  zerfallt. 

Andere  Ausnahmen  bieten  sich  in  dem  Verhalten  des  Kupferchlorü- 
res,  Aluminiumchlorides,  der  Molybdänsäure,  Vanadinsäure,  vielleicht  der 
Chromsäure,  welche  nach  Buff*)  im  geschmolzenen  Zustande  leiten  und 
auch  zersetzt  werden  (s.  das  Capitel  Elektrolyse). 

Auch  die  Schwefelverbindungen  der  Metalle  machen  eine  Aus- 
nahme von  den  angegebenen  Regeln  ^). 

Einige  derselben  leiten  wie  die  Metalle  schon  bei  gewöhnlichen  Tem- 
peraturen, ohne  zersetzt  zu  werden,  so  namentlich  Bleiglanz,  Schwefelkies, 
Zinn-  und  Kupferkies,  Kupferglanz.  Von  den  künstlichen,  leiten  eine  Reihe 
schwarzer  Schwefelmetalle  gleichfalls  metallisch,  so;  Schwefelblei,  Schwe- 
felwismuth,  einfach-  und  halb  Schwefelquecksilber,  Schwefeleisen,  Schwe- 
felnickel, Schwefelkobalt.  Dagegen  leitet  das  rothe  Schwefelquecksilber, 
der  Zinnober,  nicht.  Die  gelben  und  weissen  Schwefelmetalle  leiten  nicht 
bei  gewöhnlicher,  sondern  erst  bei  höherer  Temperatur.  Aehnlich  verhält 
sich  auch  Schwefelsilber  und  Halbschwefelkupfer  und  auch  Zinnsulfür. 
Diese  Körper  zersetzen  sich  sodann  bei  den  höheren  Temperaturen,  und 
verhalten  sich  als  Leiter  zweiter  Klasse.  Dabei  tritt  wiederum  das  inter- 
essante Verhalten  ein,  dass  sie  schon  weit  unter  ihrem  eigentlichen 
Schmelzpunkt  zu  leiten  beginnen.  — Dieses  Verhalten  ist  von  Hittorf  3) 
untersucht  worden. 

Giesst  man  reines  Halbschwefelkupfer  CujS,  erhalten  durch 
Weissglülien  von  einfach  Schwefelkupfer,  in  Stangen  aus,  legt  dieselben  in 
Glasröhren  und  schmilzt  in  ihre  Enden  Platindräthe  ein,  die  mit  den 
Polen  einer  Säule  verbunden  sind,  so  leiten  dieselben,  wenn  sie  nicht  ge- 
ringe Beimengungen  des  metallisch  gut  leitenden  Cu  S enthalten,  den  Strom 
sehr  schlecht,  wie  die  geringe  Abweichung  eines  in  den  Stromkreis  einge- 
fügten Galvanometers  zeigt.  — Bei  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  die 
l.eitungsfahigkeit  zu,  und  bei  1 10“  C.  treten  aus  den  Stangen  am  negativen 
Platindrath  haarförmige  Vegetationen  von  Kupfer  hervor,  die  allmälig 
zum  positiven  Drath  fortwachsen  und  die  Stangen  sprengen,  während  am 
positiven  Drath  selbst  sich  Einfach-Schwefelkupfer  (CuS)  bildet.  Ein  Strom 

1)  Buff,  1.  c.  S.  273  + — “)  Farodoy,  Kxp.  Kcs.  g.  432  u.  f.*  — “)  Ilittorf, 
l’ogg.  Ann.  Bd.  LXXXIV,  8.  1,  1851.* 

Wiedeniaiiii,  OAlTaniimui).  I.  12 
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von  4 bis  6 Grove’schen  Elementen  entwickelt  schon  für  sich  im  Stab 
eine  genügende  Wärmemenge,  so  dass  es  keiner  äusseren  Erwärmung  mehr 
bedarf,  um  diese  Versuche  anzustellen. 

Verbindet  man  nach  dem  Durchleiten  eines  Stromes  durch  solche 
Stäbe  ihre  Enden  mit  Ausschluss  der  Säule  direct  mit  den  Enden  des 
Galvanometerdrathes , so  zeigt  die  Ablenkung  seiner  •Nadel,  dass  durch 
das  Hindurchleitcn  des  Stromes  in  den  Stäben  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  entstanden  ist,  die  von  der  Ausscheidung  der  heteroge- 
nen Substanzen  an  den  Platinelektroden  herrührt. 

Mit  der  leichteren  Zersetzbarkeit  bei  höherer  Temperatur  nimmt  dann 
auch  der  Widerstand  des  Halb-Schwefelkupfers  ab,  so  dass  bei  schwachen 
Strömen  der  Widerstand  eines  Stabes  von  1.5,2  Millimeter  Länge  und  5,5 
Millimeter  Dicke  gleich  ist  bei 

0»  51»  103«  107«  192« 

1130“  120“  22,4“  9,4“  2“. 

Als  Einheit  der  Widerstände  ist  der  eines  Platindrathes  von 
0,4987  Millimeter  Durchmesser  und  9 Meter  Länge  angenommen. 

Schwefel  Silber,  erhalten  durch  Schmelzen  von,  aus  Chlorsilber  re- 
ducirtem  Silber  mit  Schwefel,  verhält  sich  ebenso.  — Werden  indess  die 
Enden  des  Stabes  mit  Zinkblechelektroden  umgeben,  so  scheidet  sich  an 
der  positiven  Schwefel  aus,  der  sich  nicht  mit  der  Elektrode  verbindet,  und 
einen  schlecht  leitenden  Ueberzug  bildet.  Dieser  stört  die  Leitung  und  ver- 
hindert, dass  mit  Erhöhung  der  Temperatur  die  Leitungsiahi^eit  zunimmt. 
Kehrt  man  aber  dann  den  Strom  um,  dass  sich  ebendaselbst  Silber  aus- 
scheidet, so  ist  die  Leitung  hergestellt.  Die  Widerstände  der  erwärmten 
Stäbe  sind  bei 

84,1»  158,2»  170«  180«,5 

537“  40,5”  13,8“  0,88” 

Beim  Abkühlen  hört  bei  160«  C.  die  Leitung  plötzlich  auf,  indem 
wahrscheinlich  durch  die  Erkältung  der  in  den  Stäben  gebildete,  die  Lei- 
tung vermittelnde  Silberfaden  zerreisst. 

Selensilber  und  Selenkupfer  leiten  metallisch;  ihr  Widerstand 
wächst  mit  Erhöhung  der  Temperatur.  So  ist  derselbe  in  der  so  eben  er- 
wähnten Einheit: 

. bei  0»  bei  100» 

Selensilber 24,5  31,8 

Halbselenkupfer  ....  155,5  278,9 

Sehr  bemerkenswerth  ist  es,  dass  nach  Buffs  Versuchen  (1.  c.  S.  288) 
die  Leitungsfähigkeit  der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  metallisch  leiten- 
den Schwefelmetalle,  z.  B.  Bleiglanz,  mit  der  Temperaturerhöhung,  statt 
wie  die  der  Metalle  abzunehmen,  im  Gegentheil  zunehmen  würde.  Man 
könnte  vielleicht  nach  diesen  Angaben  vermuthen,  dass  bei  diesen  Körpern 
ein  Minimum  der  Leituugsfähigkeit  bei  einer  gewissen  Temperatur  eintreten 
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sollte,  unter  welcher  die  Körper  metallisch,  über  welcher  sie  als  Leiter 
zweiter  Klasse  unter  Zersetzung  leiten  würden.  — Ebenso  verhalten 
sich  nach  Buff  auch  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  metallisch  leitenden 
Superoxyde,  wie  Braunstein  auch  Zinnstein,  Chromoxyd,  Rotheisenstein. 

V.  Numerische  Angaben  über  den  Widerstand  der 
metallischen  Leiter. 

Von  den  numerischen  Bestimmungen  der  Leitungsfähigkeiten  der  100 
Metalle  und  Legirungen  führen  wir  nur  diejenigen  an,  bei  denen  nicht 
eine  entschieden  unrichtige  Methode  benutzt  worden  ist.  — Die  in  der 
folgenden  Tabelle  aufgeführten  Werthe  sind  nach  den  folgenden  Methoden 
gefunden: 

1)  Davy.  Nach  der  §.  56  beschriebenen  Methode. 

2)  Becquerel.  Mit  dem  Differentialgalvanometer,  ähnlich  wie  §.  56 
beschrieben  ist. 

3)  Ohm.  Gleich  dicke  Dräthe  von  verschiedenem  Stoffe  wurden  ab- 
wechselnd in  den  Schliessungskreis  einer  Hydrosäule  eingefügt,  und 
der  eine  so  weit  verkürzt,  bis  das  gleichzeitig  eingeschaltete  Gal- 
vanometer jedesmal  eine  gleiche  Ablenkung  zeigte.  Vor  den  Ver- 
suchen war  die  Wirkung  der  Säule  durch  längere  Schliessung  auf 
einen  ^einigermaassen  constanten  Zustand  gekommen. 

4)  Christie.  Die  Methode,  durch  welche  die  Widerstände  je  zweier 
gleich  dicker  Dräthe  verglichen  wurden,  ist  ganz  ähnlich  der  von 
Svanberg  modificirten  Wheatstone’schen  Methode  (§.  90c). 

Als  Stromerreger  wurde  eine  auf  den  Anker  eines  Magnetes  ge- 
wundene Spirale  benutzt,  in  der  beim  Abreissen  des  Ankers  ein 
Strom  inducirt  wurde. 

5)  Lenz.  Nach  der  Methode  I,  §.  88.  Der  Strom  wurde  durch 
Abreissen  des  mit  einer  Drathspirale  umwundenen  Ankers  eines 
Magnetes  erzeugt.  Die  zu  untersuchenden  Dräthe  waren  zu  einer 
Spirale  aufgewickelt,  in  deren  Innerem  sich  ein  Thermometer  be- 
fand. Sie  wurden  in  einem  Oelbade  erwärmt. 

6)  Pouillet-  I.  Vermittelst  Therraoströme. 

7)  „ II.  Vermittelst  zweier  in  die  beiden  Schliessungskreise 

eines  Differentialgalvanometers  eingefügter  Thermoelemente  (vergl. 
§.89). 

8)  E.  Becquerel.  Vermittelst  des  in  die  zwei  Schliessungen  eines 
Differentialgalvanometers  verzweigten  Stromes  einer  Hydrosäule 
(vergl.  §.  89).  Um  den  Einfluss  der  Erwärmung  zu  bestimmen, 
wurden  die  Dräthe  auf  ein  in  ein  Reagirglas  gestelltes  Glasrohr 
gewunden.  Das  Reagirglas  war  mit  Oel  gefüllt,  und  enthielt 
neben  dem  Drath  ein  Thermometer.  Es  wurde  in  einem  Wasser- 
bade erhitzt. 

12* 
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9)  Buff.  Mittelst  einer  constnnten  hydroelektrischen  Säule.  Der 
untersuchte  Drath  und  Rheostat  wurden  nach  einander  in  den 
Schliessungskreis  eingefügt. 

10)  Frick  und  Müller.  Mittelst  der  Wheatstone’schen  Stromver- 
zweigung. 

11)  Lamy.  Vermittelst  des  Differentialgalvanometers.  Als  Rheostat 
diente  ein  Silbordrath.  Die  uutersuchbm  Dräthe  wurden  durch 
Pressung  erhalten. 

12)  Arndtsen.  Mit  einem  DiflFerentialgalvanometer  mit  Spiegelable- 
sung, in  dem  zu  beiden  Seiten  der  Magnetnadel  die  in  entgegen-  ' 
gesetzter  Richtung  vom  Strom  durchflossenen  Spiralen  sich  befan- 
den. Als  Rheostat  diente  in  den  meisten  Fällen  ein  Kupferdrath 
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•)  Silber  mit  0,014  Kupfer.  — **)  Silber  mit  8,7  fremder  Metalle. 

1)  Davy,  Phil. Trans.  1821,T.I1,  p.  433  ;*  Gilb. Ann.  Bd.  LXXI, S.  253.*  — *)Bccquerel,  A 
de  Chim.  et  (io  l’liys.  T.  XXXIl,  p.  428,  1G28;*  Pogg.  Ann.  Bd.  VllI,  S.  368.* — s^Ohm,  Schwei 
Journ.  Bd.  XLVI,  S.  141.  1820.*  — Christie,  Phil.  Trans.  1833,  T.I,  p.  95.*  — Lei 
Pogg.  Ann.  Bd.  XXXIV,  S.  418.  1835*  und  Bd.  XLV,  S.  105,  1838.*  — *)  Pouillet,  Becqn 
Traitd  T.  111,  p.  80.*  — Pouillet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  [3]  T.  XVII,  p.  244.* 
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mit  einer  lose  darauf  verschiebbaren  Klein  in  schraube.  Der  Wi- 
derstand des  Platins  wurde  nach  der  Wheatstone’schen  Methode 
mit, dem  der  Windungen  des  Neusilberdrathes  eines  Wheatstone’- 
schen Rheostaten  mit  zwei  Walzen  verglichen.  Der  Widerstand 
des  Nickels  wurde  mit  dem  eines  Kupferdrathes  verglichen,  indem 
erst  beide  einzeln,  dann  beide  neben-  und  beide  hintereinander 
in  den  Stromkreis  eingefügt  wurden.  Aus  den  vier  beobachteten  In- 
tensitäten lässt  sich  das  Verhältniss  der  Widerstände  bestimmen. 

13)  Matthiessen.  N ach  der  Methode  der  Wheatstone  'sehen  Strom  Ver- 
zweigung. (§.  90  a.)  Als  Rheostat  diente  ein  Kupferdrath,  an  welchem 
ein  gegen  ihn  schleifendes  Kupferblech  verschoben  wurde.  Viele  Me- 
talle wurden  durch  Pressung  aus  einem  in  einem  Stahlcylinder  bo- 
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*)  Das  Silber,  Kupfer,  Eisen  und  Platin  ausgeglüht.  — Maximum  der  Loitungsflthigkeit. 
t)  Hein,  weich,  aber  elastisch. 

*)  E.  Becffuerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [31  T.  XVII.  p.  2G6.  1846.*  — ”)  Buff,  Ann, 
Cliem.  u.  Pharm.  Bd.  CII,  8.  283.  1867.*  — “•)  Frick  u.  Müller,  Fortschritte,  S.  306. 
19.'  — **)  Lamy,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LI,  p.  316.  1856.*  — **)  Arndtsen, 
g«.  Ann.  Bd.  OIV,  8.  1 n.  Bd.  CV,  8.  148.  1868.*  — Matthiessen,  Pogg.  Ann.  Bd. 
II,  S.  428.1868.*—  ")  Wiodemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVIU,  8.405.  1869.*  — *“)  Iticss, 
itmngMlektr.  Bd.  I,  8.  431.*  — ")  Wiedemann  u.  Franz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIX, 
497.  1863  0.  Bd.  CVUI,  S.  406.  1869.* 
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findlichen  Loche  in  Drathform  erhalten.  Die  Dräthe  der  leicht  oxydir- 
baren  Metalle,  Kalium,  Natrium,  wurden  unter  Steinöl  gepresst. 

14)  Wiedemann.  Methode  der  Stromverzweigung  mittelst  eines 
N e u m a n n ’ sehen  Rheostaten. 

In  den  meisten  Fällen  sind  die  Beobachtungsreihen  in  der  Weise  um- 
gerechnet, dass  die  Leitungsfähigkeit  des  Silbers  gleich  100  gesetzt  wurde. 
Nur  da,  wo  eine  zuverlässige  Bestimmung  für  reines  Silber  fehlte,  z.  B. 
bei  Ohm  und  Pouillet,  wurden  dieWerthe  auf  die  Leitungsfähigkeit  des 
Kupfers,  Platins  oder  Quecksilbers  gleich  100  bezogen. 

Den  für  die  galvanische  Leitungsfähigkeit  gefundenen  Werthen  sind 
am  Schluss  die  von  Riess  für  die  Leitung  der  Reibungselektricität  und 
von  mir  und  Franz  für  die  Leitung  der  Wärme  bestimmten  nume- 
rischen Resultate  der  Vergleichung  halber  beigefügt.  (Hier  folgt  die 
Tabelle  auf  Seite  180  und  181.) 

Ferner: 


Silber  . . 

. 100 

Matthiessen 

Natrium  . 

37,43 

7) 

n 

. 24—25 

Lamy 

Aluminium 

33,76 

Matthiessen 

n 

50,1 

Buff  (aus  Kryolith,  weich) 

n 

47,4 

„ (käuflich,  spröde) 

n 

56,39) 

Amdtsen 

n 

50,83' 

r> 

. (51,5) 

Poggendorff  (Kupfer  = 100)  ’) 

Magnesium 

25,47 

Matthiessen 

Calcium  . 

22,14 

71 

Cadmium  . 

22,10 

n 

y)  * 

24,58 

E.  Becquerel 

Kalium  . . 

20,84 

Matthiessen 

n 

. 18—17 

Lamy 

n 

1,7 

Becquerel 

Lithium  . 

19,00 

Matthiessen 

Nickel  . . 

14^47 

Amdtsen 

Strontium . 

6,71 

Matthiessen 

Graphit 

0,0693—0,395 

n 

Gaskohle  . 

0,0386 

71 

Bunsens 
Kohle . . 

0,0029 

7) 

Tellur  . . 

0,00077 

» 

Rother 

Phosphor 

0,00000123 

71 

Die  Leitungsfähigkeit  einiger  Legirungon  ist  folgende: 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann,  Bd.  XCVU,  S.  643.  1856.* 
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für  Klektricität 

für  Wärme 

Silber 

100 

100  Wiedemann 

8 Kupfer  1 Zink. 

25,5 

27,3 

6,5  „ 1 , . 

30,9 

29,9 

4,7  „ 1 „ . 

29,2 

31,1 

2,1  . 1 „ . 

25,4 

25,8—2.3,6  „ 

Messing 

21,5 

— Lenz 

n • 

25,41 

— Amdtsen 

n 

25 

— Frick  und  Müller 

n 

18,4 

— Riess 

3 Zinn  1 Wismuth 

9,0 

10,1  Wiedemann  , 

1,1 

4,4 

5,6 

1,3 

2,0 

2,3 

Rose’sches  Metall  . 

3,2 

4,0 

Neusilber  . . . 

7,52 

— Frick  und  Müller 

n ... 

7,67 

— Matthiessen 

„ ... 

8,02—8,31 

— Buff 

(61,65  Kupfer,  15,75 

1 Nickel  u. 

22,60  Zink)  . . 

18,72 

— Amdtsen 

Neusilber  . . . 

5,9 

— Riess 

n • • • . 

— 

6,3  Wiedemann 

Zinn-Blei  Sn  Pb  . 

9,20  ( 9,09  berechnet)  Matthiessen 

„ SniPb  . 

10,55  (10,31 

n n ) n 

„ Sn  Pb4  . 

8,26  ( 8,22 

n n ) n 

Zink-Zinn  Zn  Sn  . 

17,43  (17,13 

n n ) n 

Zink-Cadmium  ZnCd  23,78  (24,04 

n n ) n 

32  Wismuth  1 An- 

timon 

0,884 

r> 

12  Wismuth  1 Zinn 

0,519 

1 Zink  2 Antimon 

0,413 

Silber 

(Feingehalt)  0,963 

5152  (Quecksilber  = 100)  Pouillet 

„ 0,900 

4753 

♦1  n 

, 0,857 

4221 

r»  n 

, 0,747 

3882 

n 

Gold  1,000 

3975 

n » 

(Feingehalt)  0,951 

1338 

r>  » 

„ 0,751 

714 

n » 

In  Bezug  auf  den  Werth  der  verschiedenen  Methoden  haben  wir  101 
schon  oben  der  genaueren  Beschreibung  derselben  einige  Bemerkungen 
beigefügt. 

Einige  ältere  Beobachtungsreihen  geben  offenbar  einzelne  ganz  un- 
richtige Werthe.  — So  ist  z.  B.  das  Ueberwiegen  der  Leitungsfahigkeit 
des  Kupfers  über  die  des  Silbers  bei  Becquerel  und  namentlich  bei 


Digitized  by  Google 


184  Resultate  über  die  Leitungsfähigkeit  der  Metalle. 

Ohm  wohl  Beobaclitungsfehlern  zuzuschreihon.  Ebenso  die  Stellung 
des  Bleis  in  der  von  Davy  angegebenen  Reihe,  die  trotz  der  so  unvoll- 
kommenen Methode  doch  meist  Resultate  giebt,  welche  sich  den  neueren 
Beobachtungen  nahe  anschliessen ; so  auch  die  hohe  Stellung  des  Goldes 
bei  Becquerel. 

In  den  neueren  Beobachtungsreihen  ist  die  abweichend  hohe  Stellung 
des  von  Arndtsen  angewandten  Kupfers,  die  niedrige  Stellung  des 
Zinns  bei  Matthiessen,  die  Verschiedenheiten  der  Angaben  von  I,ainy 
und  Matthiessen  füi-  das  Kalium  und  Natrium  hervorzuheben.  Die 
letzteren  Resultate  können  indess  wohl  durch  Mängel  in  der  Continuität 
der  gepressten  Dräthe  bedingt  sein.  Auch  die  Angaben  für  Platin  variiren 
sehr  bedeutend. 

102  So  sehr  die  Zahlenwerthe,  welche  für  die  Leitungsfahigkeit  desselben 
Metalles  in  der  vorigen  Tabelle  verzeichnet  sind,  von  einander  abweichen, 
so  ergeben  sich  aus  denselben  doch  einige  allgemeinere  Resultate. 

1)  Zuerst  ist  die  von  Riess  beobachtete  Leitungsfähigkeit  der  Me- 
taUe  und  einzelner  Legirungen  für  Reibungselektricität  nahe  die- 
selbe wie  die  für  den  galvanischen  Strom,  mag  er  nun  durch  ge- 
wöhnliche Hydrosäulen,  durch  Thermoelemente  oder  durch  Mag- 
netoinduction  erzeugt  worden  sein. 

2)  Sodann  stimmen  die  von  mir  und  Franz  gefundenen  Werthe  der 
Leitungsfahigkeit  der  Metalle  mid  ihrer  Legirungen  für  die  Wärme 
sehr  nahe  mit  den  entsprechenden  Werthen  für  die  elektrische 
Leitungsfahigkeit  überein.  Die  Fortpflanzung  der  Wärme  und 
Elektricität  in  den  metallischen  Körpern  muss  also  im  Allgemeinen 
in  gleicher  Weise  von  ihrer  Natur  abhängen.  • 

.3)  Ferner  theilen  sich  in  Bezug  auf  ihre  elektrische  und  auch  ther- 
mische Leitungsfähigkeit  die  Legirungen  in  zwei  Klassen.  Die 
Legirungen  der  ersten  Klasse  besitzen  das  nach  ihrer  chemischen 
Zusammensetzung  berechnete  mittlere  Leitungsvermögen  der  in 
ihnen  vereinten  Metalle,  (z.  B.  die  Legirungen  von  Zinn  und  Blei, 
von  Zinn  und  Zink,  Zink  und  Cadmium  und  Zinn  mid  Wismuth). 
— Die  Legirungen  der  zweiten  Klasse  besitzen  dagegen  ein  Lei- 
tungsvermögen, welches  dem  des  in  ihnen  vorhandenen  schlechter 
leitenden  Metalles  viel  näher  steht,  als  die  Berechnung  ergeben 
würde,  so  z.  B.  die  Legirungen  von  Zink  und  Kupfer,  bei  denen 
selbst  bei  einem  sehr  bedeutenden  Gehalt  an  Kupfer  (*/(,)  die  Lei- 
tuugsfahigkeit  nur  wenig  von  der  des  Zinks  abweicht. 

103  Die  Verhältnisse  der  Leitung  werden  vielfach  durch  andere  secundäre 
Einflüsse  verändert. 

Einmal  können  geringe  mechanische  Beimengungen  die  Leitungs- 
fähigkeit wesentlich  ändern.  Wir  haben  schon  §.  86  angeführt,  dass 
Thomson  die  Leitungsfähigkeit  des  Kupferblechs,  welches  oxydulhaltiger 
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ist  als  Kupferdrath,  etwa  3 Mal  kleiner  fand  als  die  des  letzteren.  Ebenso 
fand  Matthiessen  die  Leitungsfahigkeit  von  oxydulhaitigern  Kupfer  gegen 
die  des  reinen  Kupfers  gleich  30, (»3  zu  72  bis  77.  Schmilzt  man  das 
oxydulhaltige  Kupfer  mit  wenig  Blei,  so  wird  das  Oxydul  reducirt,  und 
so  die  Leitungsfahigkeit  des  Kupfers  vermehrt. 

Ferner  hat  die  Spannung,  Härte  und  Dichtigkeit  der  Metalldräthe 
den  allerwesentlichsten  Einfluss  auf  ihr  Leitungsvermögen  oder  ihren 
Widerstand.  Hierüber  sind  neben  einigen  Versuchen  von  E.  Becquerel 
sehr  sorgfältige  Beobachtungen  von  Mousson')  angestellt  worden.  Er 
bediente  sich  der  Svanberg’schen  Methode  der  Widerstandsbestimmung 
(§.  90,c.).  Als  Rheostat  diente  ein  Wheatstone’scher  Rheostat  mit  zwei 
Walzen.  Mousson  erhielt  folgende  Resultate: 

Spannung  der  Dräthe  durch  Gewichte  vermehrt  ihren  Widerstand, 
wie  folgende  Tabelle  zeigt: 


Wachsen  der  Länge  des 
Drathes  bei  1 Kilogrm. 
Belastung. 

Stahldrath % 0,000147793 

Eisendrath  0,000218125 

Kupferdrath  (hart) 0,000332863 

„ (ausgeglüht)  . . 0,00008971 


Entsprechende 
Zunahme  des 
Widerstandes. 

0,000638558 

0,000787803 

0,000784743 

0,000550027 


Der  Widerstand  wächst  also  viel  schneller,  als  die  Länge  des  Drathes. 
Es  lässt  sich  diese  schnelle  Zunahme  nicht  völlig  durch  die  bei  der  Ver- 
längerung stattfindende  Verringerung  des  Querschnittes  erklären. 

Je  dünner  die  gezogenen  Dräthe  sind,  desto  grösser  wird  beim 
Eisen  der  specifische  Widerstand,  desto  kleiner  beim  Kupfer.  Er  ändert 
sich  bei  Eisendräthen  von  0,6668  bis  1,9158  Millimeter  Dicke  von  1,7329 
bis  1,6718,  bei  Kupferdräthen  von  0,6370  bis  1,8673  Millimeter  Dicke  von 
0,2982  bis  0,3118.  Diese  Aenderungen  können  nur  von  Acnderungen 
der  Molecularconstitution  bedingt  sein. 

Aufwickeln  eines  Kupfer-  und  Eisendrathes  vermehrt,  Abwickeln 
vermindert  seinen  specifischen  Widerstand  um  etwa  0,003  dos  ganzen 
Werthes  desselben. 

Härten  eines  Stahldrathes  durch  Ablöschen  vermehrt  seinen  Wider- 
stand um  nahe  */u',  Anlassen  hebt  diese  Vermehrung  wieder  auf..  Ab- 
löschen eines  Kupferdrathes  vermehrt  gleichfalls  seinen  Widerstand  um 
etwa  */eoi  das  Anlassen  vermehrt  ihn  aber  noch  einmal  um  etwa  1®/q. 

Ausglühen  eines  Drathes,  der  durch  Ziehen  gehärtet  ist,  vermehrt 
seinen  Widerstand  in  allen  Fällen,  beim  Stahl  um  0,017  bis  0,037,  beim 
Kupfer  um  0,049  bis  0,058.  Pouillet  findet  diese  Vermehi'ung  beim 
Kupfer  gleich  0,001.  (Fortsetzung  auf  Seite  188.) 


*)  Mousson,  Neue  Schwcizerisclie  Zeitschrift  Bil.  XIV,  S.  33.  13.^5.* 
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Lenz '). 

Müller. 

Leituugsfahigkeit. 

Widerstand. 

Widerstand. 

Silber  .... 

100—0,36568/  d-  0,000590 / ■•* 



100  4-  0,4022/ 

Kupfer  . . . 

100—0,31368/  4-  0,000437/2 

— 

100  + 0,4097« 

Gold 

100—0,21340/  + 0,0003056/2 

— 

1 

100  4-  0,3397/ 

Aluminium  . 

— 

— 

— 

Natrium  . . 

— 

— 

— 

Cadmium  . . 





100  4-  0,4040/ 

Kalium  . . . 

— 

— 

— 

Zink 



100  -t-  0,387/ 

100  4-  0,3675/  ' 

Zinn 

100—0,41420/  f 0,00076961/2 

Käuflich  I. 
100  + 0,5042/ 
Ziemlich  rein  U 
100  4-  0,6188/ 

EiBen  .... 

100—0,47200/  f 0,000847/2 

wie  Lenz 

100  4-  0,4726/ 

Blei 

100—0,41600/  -f  0,00076961/2 

100  4-  0,4349/ 

Platin  .... 

100-0,27161/  + 0,000465/2 

100  4-0,1861/ 

Quecksilber 

100  + 0,118/ 

100  4-  0,1040/ 

Messing  . . . 

100—0,17120/  + 0,000209/2 

Ai'gentan  . . 

— 

— 

% 

Die  (’itate  s.  100.  Die  Voräudie  vuu  MUUer  (in  llullo),  angcbtellt  mit  dem  DiffC' 
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Arndtsen. 

Matthiessen. 

Mousson. 

Widerstand. 

Leitungsfahigkeit. 

Widerstand. 

100  + 0,34142< 

_ 



1100  -t-  0,39402 < 
1100  + 0,36889^ 

— 

100  4 0,28237/ 

— 

— 

— 

1100  + 0,34079  ^ 
1100  4-  0,36386/ 

— 

— 

— 

100  — 0,36007/ 

4 0,00038746/*(uuter  95,4«C.) 

— 

— 

— 

— 

— 

100—0,4067  / 4 0,0011163/  * 
(unter  46,8®  C.) 

— 

— 

— 

Eisen : 

100  + 0,41304/ 

100  4 0,42065/ 
Stahl; 

100  4 (0.40557/ 
+ j0,42404/ 

100  + 0,376768/ 

— 

— 

|l00  + 0,32724/ 

Die  Leitungsfahigkeit  des  Na- 
triums bei  0®C.  ist  gleich 
40,52,  die  des  Kaliums  gleich 

1 

22,62  (Silber  = 100) 

i0O-fO,16619/+O,OOO2O34/2 

— 

Der  Coefficient  nimmt 

f 

mit  wachsender 

• 

Temperatur  ein  we- 

nig  ab. 

100  -1-  0,038736/ 
— 0,000055776  t* 

tntialgalvanometer  von  Hankul.  8.  Pogg.  Aim.  Bil.  LXXIII,  S.  434.  1S4S.' 
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Nach  E.  Bocquerel  ')  vermindert  sich  dagegen  durch  Ansgluhen 
der  Widerstand  eines  frischen  Drathes,  oder  vermehrt  sich  seine  Leitungs- 
fahigkeit,  und  zwar  heim: 

Vermehrung  der  Lei-  Verminderung 
tungsfähigkeit  im  des  Wider- 

Verliältniss  von  1 zu  Standes  um 


Silber 1,0701  0,0655 

Kupfer . 1,0264  0,0257 

Gold  1,0166  0,0164 

Eisen 1,0101  0,0100 

Platin 1,0130  0,0129 


Auch  die  krystallinische  Structur  der  Metalle  ändert  ihre  Leitungs- 
fähigkeit. Nach  Matteucci  ')  verhält  sich  so  das  Leitungsvermögen  von 
Wismuthstähen,  in  denen  der  Illätterdurchgang  senkrecht  gegen  die  Rich- 
tung des  hindurchgeleiteten  Stromes  steht,  zu  dem  von  Stäben,  in  denen 
der  Blätterdurchgang  der  Stromesrichtung  parallel  ist,  wie  1 : 1,16. 

104  Die  Temperaturerhöhung  vermehrt  den  Leitungswiderstand  der  Me- 
talle und  Legirungen.  — Die  zu  diesen  Bestimmungen  angewandten  Metho- 
den sind  meist  schon  oben  mitgotheilt.  Wir  stellen  deshalb  die  von  den 
verschiedenen  Beobachtern  gefundenen  Resultate  in  der  auf  Seite  186  und 
187  aufgefülirten  Tabelle  zusammen,  in  welcher  wir  die  gefundenen  Wer- 
the  so  umgerechnet  haben,  dass  stets  die  Leitungsfähigkeit  oder  der  Wi- 
derstand jedes  Metalles  bei  0“  gleich  100  angenommen  ist.  Will  man 
den  relativen  Widerstand  der  verschiedenen  Metalle  bei  einer  beliebigen 
Temperatur  finden,  so  sind  die  Zahlen  der  vorliegenden  Tabelle  mit  den 
entsprechenden  der  im  §.  100  aufgeführten  Tabellen  zu  multipliciren. 

Bei  sehr  hohen  Temperatui'en  ändert  sich  der  Widerstand  der  Me- 
talle nach  Müller  3)  in  Wesel  wie  folgt: 


1)  K.  Becquerel,  Aiin.  de  Ghini.  et  de  Phys.  [3]  T.  XVII,  p.  258.  1846.*  — 
2)  Matteucci,  Ccnipt.  rend.  T.  XL,  p.  541  u.  914.  1855.*  — ä)  Programm  des 
Gymnasiums  zu  Wcscl.  1857;  Pogg.  Ann.  Bd.  GUI,  8.  176,  1858.* 


\ 
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Eisendrath. 

Kupferdrath. 

Platindrath. 

Temperatur. 

Wider- 

stand. 

Temperatur. 

Wider- 

stand. 

Temperatur. 

Wider- 

stand. 

21«  C 

690,7 

21«  C 

864 

21«  C 

1985,6 

2850 C 

1660 

Glüht  kaum  . . 

2100 

Glüht  kaum  . . 

4300 

Beginnt  anzu- 

Karniesiiiroth  . 

24.50 

Uoth 

4700 

laufen  . . . 

2250 

Zicgelrotli 

3300 

Hellroth  . . . 

5050 

Duukelgrau  . ■ 

2460 

Hellroth  . . 

4700 

Orange  ... 

5400 

Glüht  schwach 

30.50 

21«  C 

910 

Hellgelb  . . 

60C0 

Dunkelroth  . . 

3200 

21«C 

1984,2 

Hellroth  . . . 

3650 

Ganz  hellroth  . 

4550 

Noch  heller  . . 

4880 

21  «C 

727 

Nach  den  meisten  dieser  Angaben  nimmt  die  Leitungsföhigkeit  der  105 
einfachen  festen  Metalle  annähernd  proportional  der  Temperaturerhöhung 
ab,  oder  der  Widerstand  proportional  derselben  zu.  Nur  die  Versuche 
von  Lenz  und  von  Matthiessen  widersprechen  diesem  llesultat.  Nach 
den  Versuchen  von  Lenz  würde  sich,  wenn  man  die  Formel  über  die 
Beobachtungsgrenzen  hinaus  ausdehnen  wollte,  ein  Minimum  der  Leitungs- 
fahigkeit  ergeben  für: 


bei 

Minimum 

wenn  die  Leitungs- 
iahigkeit  bei  0»  ist 

Silber 

. . 310» 

59 

136,25 

Kupfer  .... 

. . 359 

43,70 

100 

Gold 

. . 349,1 

50,06 

79,79 

Messing  . . . 

. . 421,5 

18,46 

29,332 

Eisen 

. . 278,8 

6,01 

17,741 

Platin  .... 

. . 295,3 

8,41 

14,165 

Zinn 

. . 269,2 

13,64 

30,837 

Blei 

. . 282,6 

6,02 

14,620 

Indess  scheint  sich  die  Existenz  dieses  Minimums  nicht  zu  bestäti- 
gen. Wenigstens  nimmt  bei  den  zuletzt  angeführten  Beobachtungen  von 
Müll  er  die  Leitungsfähigkeit  der  Dräthe  bis  zu  sehr  hohen  Temperatu- 
ren aUmälig  ab. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Abweichungen  von  der  Proportionalität  der 
Zunahme  des  Widerstandes  mit  der  Temperaturerhöhung  nur  durch  secun- 
däre  Ursachen,  z.  B.  Verunreinigungen  der  Metalle  bedingt  sind,  so  ergiebt 
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sich  als  mittlerer  Coefficient  der  Zunahme  des  Leitungswiderstandes  eine 
Zahl  welche  dem  Werth  0,00366,  also  dem  Ausdehnungscoefhcienten  der  Gase 
nahe  steht.  Würde  dieser  Werth  dem  wirklichen  Coefficienten  der  Aen- 
deruug  des  Leitungswiderstandes  für  alle  Metalle  nach  Abzug  der  secun- 
där  störenden  Einflüsse  entsprechen,  so  wäre  mithin  der  Ijcitungswider- 
stand  der  Metalle  proportional  der  absoluten  Temperatur  *). 

Bei  den  flüssigen  Metallen,  z.  B.  Quecksilber,  ergiebt  sich  ein  ande- 
rer Coefficient,  und  bei  den  Legirungen  tritt  noch  ein  quadratisches  Glied 
in  die  Formel  ein.  — Beobachtenswerth  indess  erscheint,  dass  der  Wider- 
stand des  Argentans  sich  sehr  nahe  proportional  der  Temperaturerhöhung 
ändert,  so  dass  dieses  Metall  zu  Anfertigung  von  Rheostatendräthen  be- 
sonders geeignet  erscheint,  da  sich  sein  Widerstand  bei  den  verschiedenen 
Temperaturen  leicht  berechnen  lässt.  — Andere  Beziehungen  der  Aende- 
rungen  der  Widerstände  mit  der  Temperatur,  z.  B.  zu  der  specifischeu 
Wärme  '^),  lassen  sich  noch  nicht  mit  Sicherheit  feststellen. 

106  Die  Leitungsfahigkeit  geschmolzener  Metalle  ist  von  Matteucci 
und  Matthi  essen  bestimmt  worden,  indess  fehlen  noch  weitere  Beobach- 
tungen. 

Nach  Matteucci  (1.  c.)  ist  der  Widerstand  des  geschmolzenen  Wis- 
mnths  etwas  grösser  als  der  des  festen. 

Nach  Matthiessen  ändert  sich  die  Leitungsfahigkeit  des  geschmol- 
zenen Natriums  und  Kaliums  nach  folgenden  Formeln,  denen  wir  die  für 
die  festen  Metalle  beifügen. 

Leitungsfähigkeit. 

Natrium  von  0 — 95,4®  40,52 — 0,1459<  0,000158<* 

96,1  — 120»  23,38—  0,07222<=  (100— 0,3089<)  X 4,28 

Kalium  von  0—46,8«  22,62—  0,0920  < -f  0,000263/* 

40.8- 56,8»  668,26—40,402/  + 0,83801/*— 0,0058155/» 

56.8— 100»  13,35—0,03393/  = (100— 0,2542/)  X 7,49. 

Die  Leitungsfähigkeit  nimmt  hiernach  bei  dem  Schmelzen  plötzlich, 
oder  doch,  wenn,  wie  beim  Kalium,  dem  Schmelzen  ein  Weich  werden  der 
Masse  vorhergeht,  sehr  schnell  ab. 

Bei  dem  Kalium  ändert  sich  die  Leitungsfahigkeit  nach  dem  Schmel- 
zen viel  langsamer,  beim  Natrium  etwas  langsamer  als  vor  dem  Schmel- 
zen. Entsprechend  ist  auch  der  Coefficient  der  Aenderung  des  Widerstan- 
des beim  flüssigen  Quecksilber  kleiner,  als  bei  den  übrigen  Metallen. 


M Clausiii«,  l’ugg,  Anii.  Bil.  CIV,  S.  650.  1856.*  — *)  Mulli-r  in  Halle,  1.  c. 
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VI.  Numerische  Angaben  über  den  Widerstand  der 
zersetzbaren  Leiter. 

Die  Untersuchung  der  Leitungsföhigkeit  der  Leiter  zweiter  Klasse  107 
ist  in  vielen  Fällen  ohne  Rücksicht  auf  die  Polarisation  der  in  ihnen  be- 
findlichen Elektroden  vorgenoin  men  worden.  Wir  können  deshalb  die  älte- 
ren Bestimmungen,  unter  denen  namentlich  die  von  Förstemann^)  zu 
erwähnen  wären,  unberücksichtigt  lassen.  — Die  Temperaturerhöhung  hat 
einen  sehr  bedeutenden  Einfluss  auf  die  Leitungsfahigkeit  der  betrachteten 
Körper.  Sie  erhöht  dieselbe,  wie  wir  schon  früher  mitgetheilt  haben. 
Zwar  hat  man  dieses  Resultat  auch  schon  früher  erhalten,  indem  man  ent- 
weder ein  galvanisches  Element,  oder  eine  in  seinen  Schliessungskreis  ein- 
gefügte Zersetzungszelle  erwärmte,  und  die  dabei  stattfindonde  Zunahme  der 
Intensität  des  Stromes  an  einem  in  den  Stromkreis  eingefügten  Galvano- 
meter beobachtete.  Indess  wird  hierbei  auch  stets  die  der  elektromotorischen 
Kraft  der  Säule  entgegenwirkende  Polarisation  der  Elektroden  und  Erre- 
gerplatten vermindert,  und  diese  Verminderung  allein  kann  eine  Ver- 
grösserung  der  Stromintensität  zur  Folge  haben.  Diese  Fehlerquelle  ist 
zuerst  von.Ohm  und  Henrici  vermieden  worden*). 

Verbindet  man  z.  B.  zwei  mit  Kochsalzlösung  gefüllte  Gläser  C und  / > 
(Fig.  74),  welche  die  mit  den  Polen  einer  Säule  verbundenen  Elektroden 

Fig.  74. 


m 


enthalten,  durch  ein  gleichfalls  mit  Kochsalzlösung  gefülltes  Ileberrohr, 
und  erwärmt  den  Punkt  in  desselben,  so  nimmt  der  Ausschlag  eines  in 
den  Stromkreis  eingefügten  Galvanometers  zu.  Selbst  beim  Verbinden 
der  Enden  des  Rohres  uO  mit  Blase  findet  dasselbe  statt,  so  dass  hier 
die  Zunahme  der  Intensität  des  Stromes  nicht  durch  eine  Erwärmung  der 
Flüssigkeit  an  den  Elektroden  und  die  dadurch  erfolgte  Abnahme  ihrer 
Polarisation  bedingt  sein  kann. 

Auch  unter  den  neueren  Versuchen  zur  Bestimmung  von  Leitungs- 


*)  Fürs te m an  n,  Kästners  Archiv  Bä.  IV,  S.  82.  1825.*  — *)  Ohm,  Fogg. 
Ann.  Bei.  LXUI,  S.  ■lOS,  1844j*  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVI,  S.  174.  1845.* 
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fahigkeiteii  von  Lösungen  geben  viele  nur  ungenaue  und  unrichtige 
Resultate,  da  bei  ihnen  die  Polarisation  nicht  berücksichtigt  war.  So 
z.  B.  die  Versuche  Matteucci’s  •),  bei  welchen  ein  Strom  erst  durch 
ein  Voltameter  A geleitet  und  sodann  in  zwei  Zweige  getheUt  wurde, 
von  denen  der  eine  ein  Voltameter  /J,  der  andere  die  auf  ihre  Leitungs- 
fähigkeit  zu  untersuchenden  Körper  C enthielt.  Die  Differenz  der  Gas- 
mengen in  den  Voltametern  A und  ß sollte  ein  Mnass  für  jene  Leitungs- 
fahigkeit  sein.  Hierbei  ändert  sich  aber  die  Polai’isation  in  dem  Kör- 
per C je  nach  seiner  Beschaffenheit,  und  die  Resultate  lassen  sich  nicht 
mit  einander  vergleichen.  Nach  diesen  Versuchen  sollte  nicht  nur  verdünnte 
Schwefelsäure  beim  specif.  Gew.  1,259,  sondern  auch  Salpetersäure  beim 
specif.  Gew.  1,315  und  Chlorwasserstoffsäure  beim  specif.  Gew.  1,114  ein 
Maximum  der  Leitungsfähigkeit  haben.  Phosphorsäure  und  Oxalsäure 
schienen  diese  Eigenschaft  nicht  zu  theilen.  — In  Bezug  auf  die  ver- 
dünnte Schwefelsäure  hatte  schon  früher  de  la  Rive*)  vermittelst  des 
Differentialgalvanometers  beobachtet,  dass  sie  bei  einem  Gehalt  von  30 
bis  50%  Schwefelsäurehydrat  am  besten  leitet. 

Auch  die  ferneren  Beobachtungen  Matteucci’s,  dass  ein  geschmol- 
zenes Salz  (Zinkvitriol,  Alaun)  ebenso  gut  leiten  soll,  wie  seine  bei  20° 
concentrirte  wässerige  Lösung,  und  die  Leitungsfähigkeit  eines  Gemenges 
geschmolzener  Salze  gleich  der  des  bestleitenden  sein  soll,  sind  wohl 
kaum  ganz  richtig.  Ebenso  bedarf  es  einer  weiteren  Bestätigung,  dass 
alkoholische  und  wässerige  Lösungen  desselben  Salzes  (des  salpetersauren 
Silberoxydes)  gleiche  Leitungsfahigkeit  besitzen,  wenn  sie  gleiche  Dich- 
tigkeit haben. 

Von  den  zuverlässigeren  Bestimmungen  führen  wir  die  folgenden  an. 


Versuche  von  Pouillet^). 

108  Die  Lösungen  wurden  direct  durch  Dräthe  ersetzt. 

Die  Leitungsfahigkeit  von  gesättigter  Kupfervitriollösung  zwischen 


Kupferelektroden  ist  gegen  die  des  Platins  = • = k 

Die  der  mit  1 Vol.  Wasser  verdünnten  Lösung  ....  0,64. 

» n n ....  0,44 . k 

'nnn^n  r>  n n ....  0,3 1 . ^ 

gesättigte  Zinkvitriollüsung  (zwischen  Ziukelektroden)  . 0,417.  A 

Wasser 0,0025./!: 

r>  mit  Salpetersäure 0,015./:. 


Bei  den  letzteren  Messungen  wurden  Platiuelektroden  angewandt; 
die  Polarisation  Hess  also  eine  zuverlässige  Bestimmung  nicht  zu. 


1)  Matteucei,  Ann.  de  Cliim.  et  ilc  Phys.  T.  LXVI,  p.  237,  1837;*  [3j  T.  XV,  u. 
498.  1845;*  Cüinpt.  rend.  T.  XXIX,  p.  800.  1849.*  ~ De  U Kive,  Bibi,  univ.’ T. 
XLIII,  p.  391;  Pogg.  Ann.  Bd.  XIX,  S.  230,  1830*.  — «)  Pouilict,  Compt.  rend. 
T.  IV,  p.  785,  1837;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLII,  S.  299.* 
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Bestimmungeu  von  Haukel.  1^3 

Widerstand  der  Kupfervitriollösung  nach  Lenz  ’). 

Kin  Inductionsstrom  wurde  durch  einen  Schliessungskreis  geleitet, 
der  einmal  für  sich  durch  ein  Galvanometer  geschlossen  war,  dann  einen 
Normaldrath  und  endlich  einen  mit  Kupfervitriollösung  gefüllten  Trog 
enthielt.  Bei  verschiedenem  Abstand  der  in  denselben  eingefügten  Elek- 
troden erhielt  man  verschiedene  Intensitäten,  und  konnte  aus  den  betref- 
fenden Gleichungen  den  Werth  des  Widerstandes  bestimmen.  Es  ergab 
sich,  wenn  der  Widerstand  des  Kupfers  gleich  1 ist,  der  der  Kupfervitriol- 
lösung gleich  6857500. 

Bestimmungen  von  Hankel  '^). 

Der  Strom  von  2 bis  3 Daniell’schen  Elementen  wurde  in  zwei  109 
Hälften  durch  die  Windungen  eines  DifFerentialgalvauometers  geleitet.  In 
dem  einen  Schliessungskreise  befand  sich  ein  Rheostat  (Eisendrathspiralen), 
in  dem  anderen  die  Flüssigkeitssäule. 

In  den  Kupferlösungen  dienten  Elekti-oden  von  Kupfer,  in  den  Zink- 
lösungen solche  von  Zink.  Die  Zahlen  unter  i geben  die  Temperaturen, 


die  unter  r die  Widerstände  der  Imsungen 

1.  Concentrirte  Kupfervitriollösung  | 

0» 

11,26 

11,9 

7,33 

31» 

4,7 

66,4» 

3,12 

2.  216,359  Theile  der  concentrirten  = 

Lösung  mit  123,350  Wasser  \r  — 

0 

12 

14.86 

9,8 

3.  108,693  Theile  mit  185,118  j 

i'  = 

0 

11 

25 

67,4 

Wasser  \ 

'r  = 

22,87 

15,16 

10,5 

7,1 

4.  Ziemlich  concentrirte*  Lösung  von 
salpetersaurem  Kupferoxyd, 
schwach  sauer 

= 
'r  = 

0 

4,89 

11,5 

3,27 

25 

2,18 

67,2 

1,64 

5.  Concentrirte  Lösung  von  Kupfer-  | 
Chlorid,  specif.  Gew.  1,2,  chlo-  , 
rürhaltig  1 

|r  = 

0 

4,47 

10 

2,86 

6.  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol,  i 

0 

9,8 

27,4 

67,4 

gesättigt  bei  12''  | 

1.3,05 

8,62 

4,55 

2,29 

7.  Dieselbe  Lösung,  etwas  weniger  ^ 

S'  = 

0 

13,1 

concentrirt,  specif.  Gew.  1,122  i 

!>■  = 

10,33 

6,66 

8.  Lösung  von  71,431  Theileu  der 

[ 

concentrirten  Lösung  mit 

t = 

0 

11,1 

28,8 

65,1 

115,677  Theilen  Wasser  (ver- 
dünnter als  Lösung  7) 

1 3,00 

8,82 

5,57 

3,51 

9.  43  Theile  der  Lösung  8 mit  ; 

0 

13,2 

29,2 

66,7 

68,027  Wasser  I 

jr  = 

25,0 

16,3 

11,52 

7,45 

1)  Lenz,  Pogg.  Anu.  Bd.  XLIV,  S.  349.  1838.’  ^ 

•■i)  litt 

nkel,  P»gg.  Ami. 

Bd.  LXIX,  S.  26fi.  1846.* 

13 

Wletlenianii,  Gilvaiiliimis.  I. 

Digitized  by  Google 


194 


Widerstand  der  Flüssigkeiten. 

Der  Widerstand  der  Zinkvitriollösnngen  hat  also  ein  Minimum;  er 
nimmt  mit  wachsender  Concentration  der  Lösungen  (9,  8,  7)  erst  ab,  und 
dann  wieder  zu  (6). 

Bestimmungen  von  E.  Becquerel'). 

10  In  jeden  der  beiden  Schliessungskreise  eines  Differentialgalvanometers 
wurde  ein  mit  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  gefüllter  Cylinder  (vergl. 
Fig.  72)  eingefügt,  und  durch  Verstellen  der  oberen  Elektrode  des 
einen  Cylinders  ..d  die  Ablenkung  der  Nadel  des  Galvanometers  auf  Null 
gebracht.  In  dem  den  Cylinder  A enthaltenden  Schliessungskreis  wurde 
sodann  eine  Spirale  von  Platin  oder  Kupferdrath  eingefügt  und  so  sein 
Widerstand  vermehrt,  und  zugleich  die  Elektrode  im  Cylinder  A um  eine 
genau  gemessene  Höhe  gesenkt,  dass  die  Intensität  des  Stromes  in  beiden 
Schliessungskreisen  wieder  gleich  war.  Die  durch  das  Senken  der  Elektrode 
ausgeschaltete  Flüssigkeitssäule  hatte  dann  gleichen  Widerstand  mit  der 
Drathspirale.  Als  positive  (untere)  Elektroden  dienten  in  den  metalli- 
schen Lösungen  Platten  aus  gleichem  Metall.  Bei  nicht  metallischen  Lö- 
sungen wurde  daselbst  eine  oxydirbare  Elektrode  verwendet,  um  die  Gas- 
entwicklung zu  vermeiden.  Die  obere  Elektrode  von  Platin  wurde  schräg 
gestellt,  um  das  Entweichen  des  Wasserstoflfgases  an  derselben  zu  erleich- 
tern, und  nur  schwache  Ströme  angewendet,  um  möglichst  wenig  Gas  da- 
selbst zu  erzeugen.  Indess  ist  hierdurch  gerade  die  Polarisation  variabel, 
und  kann  in  beiden  Zweigen  der  Leitung  verschieden  werden,  wodurch 
dann  die  Widerstandsbestimmuugen  ungenau  ausfallen. 

F'olgendes  sind  die  erhaltenen  Resultate.  Die  Leitungsfahigkeit  ist 
mit  L,  der  Widerstand  mit  Ti,  die  Temperatur  mit  t bezeichnet. 


Tempe- 
ratur f. 

I>eitungs- 

fahigkeit. 

/.. 

X.  Be- 
rechnet. 

Reines  Silber 

__ 

100,000,000 

Concentrirte  Lösung  von  schwefelsau- 
rem Kupferoxyd,  specif.  Gew. 
1,1707  

' 

9»C. 

5,42 

5,405 

Dieselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt 

— 

3,47 

3,51 

„ e ■>  Vierfache  „ 

— 

2,08 

2,06 

Concentrirte  Kochsalzlösung  (bei 
9,5®  C.  gesättigt) 

13,4ü"C. 

31,52 

31,26 

Dieselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt 

— 

23,08 

21,75 

„ „ „ Dreifache  „ 

— 

17,48 

16,68 

„ 1,  n Vierfache  „ 

— 

13,58 

13,52 

l)  E.  Becquerel,  ‘A'nii.  de  Cliim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XVII,  p.  267.  1846.* 


Digitized  by  Google 


Bestimmungen  von  E.  Becquerel.  195 


Tempe- 
ratur f. 

Leitungs- 

fähigkeit. 

L. 

L.  Be- 
rechnet. 

Kupferchlorid  (bei  9,25®C.  gesättigt 
und  vom  specif.  Gew.  1,4308)  mit 

5 Vol.  Wasser 

— 

10,35 

10,34 

Dasselbe  auf  das  Doj)pelte  verdünnt 

— 

' 6,33 

6,38 

„ n n Vierfache  „ 

— 

.3,63 

.3,61 

Salpetersaures  Kupferoxyd  (fast 

gesättigt  hei  10"  C.  specif.  Gew.  1,5790) 

10»  C. 

8,401 

— 

Dasselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt 

— 

16,412 

— 

„ n >1  Dreifache  „ 

— 

15,004 

— 

, in  Vierfache  „ 

— 

13,154 

— 

, gesättigt  bei  13® C.,  specif.  Gew. 

1,6008  

13®  C. 

8,995 

— 

. auf  das  */j  fache  verdünnt 

— 

16,208 

• __ 

„ n Doppelte  n 

— 

17,073 

— 

„ n •)  Vierfache  „ 

13,442 

— 

„ verdünnt  auf  das  specif.  Gew. 

1,0850  

15»C. 

8,979 

8,98 

„ dieser  Lösung  auf  das  Doppelte 

verdünnt 

— ■ 

5,349 

5,32 

„ dieser  Lösung  auf  das  Vierfache 

verdünnt 

_ 

2,942 

2,93 

„ dieser  Lösung  auf  das  Acht- 

fache  verdünnt 

— 

1,539 

1,54 

Zinkvitriollösung,  gesättigt  bei 

14,4®  C.,  specif.  Gew.  1,441  . . . 

14,4®  C. 

5,77 

— 

Dasselbe  auf  das  Doppelte  verdünnt  . 

— 

7,13 

— 

n n n Vierfache  „ 

— 

5,43 

— 

250  Grm.  Wasser  und  30  Grm.  Jod- 

kalium  . . . 

12,5«  C. 

11,20 

— 

220  Cubikcentimeter  Wasser  und  20 
Cubikcentimeter  Schwefelsäure- 

. hydrat  

19,00"C. 

88,68 

— 

Käufliche  Salpetersäure  von  36®. 

13,1«  C. 

93,77 

— 

30 Grm.  Antimonprotochlorür,  120 
Cubikcentimeter  Wasser  und  100 

Cubikcentimeter  Chlorwasserstofisäure 

15,00»C. 

112,01 



13* 


Digitized  by  Coogic 


19(5 


Widerstand  der  P'lüssigkeiten. 


Nach  diesen  Versuchen  sollen  sich  die  Lösungen  in  zwei  Gruppen  thei- 
len:  in  die  der  schwerer  löslichen  Salze,  z.  H.  Kupfervitriol,  Kochsalz,  deren 
Leitungsfähigkeit  mit  der  Concentration  zunimmt,  und  in  die  der  zerfliess- 
lichen  und  sehr  leicht  löslichen  Salze,  wie  salpetersaures  Kupferoxyd  und 
Zinkvitriol,  welche  bei  einer  bestimmten  Concentration  ein  Maximum  der 
Leitungsiahigkeit  besitzen.  Die  Leitungsfähigkeiten  /.  oder  die  Widerstände 
R der  ersten  Gruppe,  so  wie  auch  der  zw'eiten,  wenigstens  bei  einer  bedeu- 


tenderen Verdünnung,  sollen  der  Formel  7?  = j-  = A — entsprechen, 

wo  q den  Salzgehalt  dei'  Lösung  angiebt.  A und  R Constante  sind.  Die- 
selben würden : 


A B 

bei  Kupfervitriol 0,0854  0,0996 

„ Kochsalz 0,018005  0,01.899 

,.  Kupferchlorid 0,0.868  0,0599 


„ salpetersaurem  Kupferoxyd  0,0.347  0,0766 

sein.  Nach  dieser  Formel  sind  die  in  der  Tabelle  angeführten  berechne- 
ten Werthe  von  h gefunden. 

Um  den  Einfluss  der  Temperatur  zu  bestimmen,  wurde  die  Lösung 
in  dem  Cylinder  A,  in  w’elchem  die  obere  Elektrode  verstellt  wurde,  erwärmt, 
und  durch  dasselbe  Verfahren  wie  oben  ihre  Leitungsfähigkeit  bestimmt. 
Dabei  ergab  sich,  dass  bei  der  Temperaturerhöhung  um  1*C.  die  Lei- 
tnngsfahigkeit  zunahm  bei 


concentrirter  Kupfervitriollösung  um  0,0286  zwischen  14,4® — 56®C. 

„ Zinkvitriollösung  (auf  das 

4fache  verdünnt)  um 0,022.3  „ 20®  — 54,4®  C. 

Salpetersäure  (käuflicher  von  36").  . . 0,0263  „ 13,1® — 40,5®  C. 


Wenn  auch  bei  den  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  Zinkvitriol  die 
jedenfalls  bei  Anwendung  von  Elektroden  von  dem  Metall  der  Lösungen  sehr 
schwache  Polarisation  bei  diesem  Verfahren  nicht  sehr  wesentlichen  Ein- 
fluss hat,  so  ist  dasselbe  doch  bei  Anwendung  von  Platinelektroden  in  der 
Salpetersäure  durchaus  unstatthaft,  da  die  Polarisation  in  dem  erwärmten 
Cylinder,  in  welchem  die  obere  Elektrode  verstellt  wird,  eine  ganz  andere 
wird,  als  in  dem  in  der  anderen  Schliessung  beflndlichen,  nicht  erwärmten. 


Bestimmungen  von  Horsford  i). 

Nach  einer  Methode,  die  der  §.  92  beschriebenen  ganz  ähnlich  ist. 
Die  Flüssigkeiten  waren  in  einem  Holzkasten,  Fig.  75,  befindlich,  in  wel- 
chem sich  an  zwei  Holzleisten  die  Elektroden  verschieben  Hessen.  Eine 
Theilung  am  Rande  des  Kastens  gestattete  die  Verschiebung  zu  messen. 

l)  Horaford,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  238.  1847.* 
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Bestinumiiigeii  von  Horsford. 

Bei  Füllung  des  Kasteus  mit  Flüssigkeit  bis  auf  verschiedene  Höhen  ergab 
sich  der  Widerstand  dem  Querschnitt  der  Flüssigkeit  umgekehrt  propor- 

Fig.  75. 


tional,  so  dass  man  annehmen  kann,  dass  der  Strom  die  ganze  Flüssigkeit 
gleichmässig  durchströmt. 

Als  Einheit  des  Widerstandes  wurde  der  des  Neusilberdrathes  des 
Rheostaten  angenommen. 


Schwefelsäure  specif.  Gew.  1,10  (16®/«  SO«  HO)  . . ^ . . 75673 

, l,15(21»/o) 67770 

„ „ , 1,20  (28  ®/o)  56180 

, 1,24  (33«/«) 56180 

, 1,30  (40®/«) 56180 

„ „ „ 1,40  (51  »/„) 82520 

Zinkvitriol  in  100  C.  C.  Wasser  7,287  Grm 1896000 

„ „ 100  C.C.  „ 4,175  „ 2663400 

Kupfervitriol  in  100  C.  G.  Wasser  15,093  Grm.  Cu  OSO«  . 972320 
„ „ 100  C.C.  „ 7,547  „ Cu  OSO«  .1410200 

Kochsalz  in  .500  C.C.  Wasser  27,6  Grm 577100 

„ , 500  C.C.  „ 21,3  „ 769460 

„ 2 fache  Verdünnung 1488200 

„ 4 fache  Verdünnung 2750560 

Chlorkaliuni  in  500  C.C.  Wasser  27,6  Grm 578000 

„ 2 fache  Verdünnung 1103700 

,,  4 fache  Verdünnung 2006500 

Chlorbarium  in  500  C.C.  Wasser  38,46  Grm 1101300 

„ 2 fache  Verdünnung 2177334 

Chlorstrontium  in  500  C.  C.  Wasser  29,30  Grm 780100 

„ 2 fache  Verdünnung 1615400 

Chlorcalcium  specif.  Gew.  1,04  672560 

Chlormagnesium 672560 

Chlorzink 1092500 


Der  Widerstand  der  verdünnten  Schwefelsäure  hat  also  ein  Minimum 
bei  einem  Gehalte  von  etwa  28  bis  40  «/«  an  Schwefelsäurehydrat. 
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Widerstaud  der  FlÜBsigkeiteu. 


Bestimmungen  von  Wiedemann  ^). 

Nach  einer  der  im  §.  92  beschriebenen  ähnlichen  Methode.  Der  Wider- 
stand des  Platins  ist  gleich  1 gesetzt.  Die  Kupfer-  und  Silberlösungen 
wurden  zwischen  Kupfer-  und  Silberplatten,  die  übrigen  Lösungen  zwi- 
schen Platinplatten  eingeschaltet. 


Gehalt 

in  1000  C.  C.  Wasser.  | 

Temperatur. 

Widerstand. 

31,17 

f 

Grm.  Cu  0 S O3  5 aq [ 

18— 20»C. 

7805000 

62,34 

« 

n 

71 

4202000 

77,92 

n 

V ...... 

77 

3514000 

93,51 

n 

n 

« 

3178000 

124,68 

n 

V 

71 

2567000 

155,85 

n 

n ...... 

2181000 

187,02 

rt 

n 

71  i 

1936000 

n 

r> 

« * 

20,2 

1907000 

n 

« 

n 

26,2 

1715000 

n 

V 

n ...... 

37,5 

1419000 

V 

ry 

n 

51,5 

1163000  2) 

w 

n 

n 

60 

1047000 

r» 

n 

n 

75,6 

894000 

24,47 

Grm.  Cu  0 N O5 

14—15 

3981000 

45,81 

n 

« 

2227000 

68,72 

n 

51  

71 

1605000 

91,63 

« 

0 

71 

1348000 

42,5 

n 

Ag  0 N O5 

16*) 

3273000 

53,3 

w 

w 

71 

2566000 

85 

n 



71 

1771000 

127,5 

n 

n 

71  / 

1294000 

170 

n 

71  * 

I-  " 

1019000 

G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  ‘225.  1866.* 

^ In  der  Originalabhandlung  muss  dieße  Zahl  an  Stelle  der  Zahl  1251000,  sowie 
die  Zahl  262  an  Stelle  der  Zahl  282,  aus  der  jene  berechnet  ist,  gesetzt  werden. 

*)  Die  l.ösungen  von  42,5  und  127,5  Grm.  AgONOg  waren  etwas  wärmer  als 
die  übrigen  Silberlösungen.  Die  Widerstände  der  concentrirten  Schwefelsäure  schwan-  j 
ken  durch  Bildung  einer  schlecht  leitenden  Schicht  von  ganz  concentrirter  Schwefel- 
säure an  der  positiven  Platte.  Die  Widerstände  der  Kalilösung  und  des  Salpetersäu- 
ren Ammoniaks  sind  nur  Annäherungen.  Die  Lösungen  waren  nicht  ganz  rein. 
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Gehalt  in  1000  C.C.  Wasser. 

Temperatur. 

Widerstand. 

3,37  Grm.  SO3  in  100  C.C 

' 499000 

5i9  n n 

— 

283500 

11,42  „ „ 

— 

147200 

22,82  „ , 

— 

88070 

45,84  „ , 

— 

79560 

74,83  , „ 

— 

108300 

92,26  , „ 

— 

151900 

124,04  , „ 

! — 

322700 

183,96  „ „ 

: — 

508000 

31,67  Grm.  KO  in  1000  C.C 

— 

430400 

62,25  „ , 

— 

230700 

92,51  „ „ 

— 

170900 

123,68  „ „ 

— 

142000 

25  Grm.  NH4ONO5  in  1000  C.  C.  . . . 

— 

193100 

50  ^ „ ... 

— 

102400 

100  „ . 

— 

53500 

Leitungswiderstände  der  Kochsalz-  und  Salpeterlösungen 
nach  W.  Schmidt*). 

Nach  der  Methode  von  Horsford,  vermittelst  eines  Rheostaten  von  113 
Neusilberdrath.  Um  die  Zahlen  auf  absolutes  Maass  zu  reduciren,  sind 
sie  mit  598. 10*’  zu  multipliciren.  Sie  sind  dm'ch  Vergleichung  mit  dem 
Jacobi’schen  Widerstandsetalon  erhalten.  Es  wurde  hierbei  zugleich  die 
elektromotorische  Kraft  der  Kette  für  sieh  und  die  im  Scliliessungskreise 
nach  Einschaltung  der  Flüssigkeitssäule  befindliche  bestimmt,  indem  man 
in  beiden  Fällen  den  Widei-stand  berechnen  konnte.  Die  Difierenz  beider 
gab  dann  die  in  der  Flüssigkeit  erzeugte  Kraft  der  Polarisation  an.  — 

Die  Dimensionen  der  Flüssigkeitsschicht  sind  10  Millimeter  Länge,  36 
Millimeter  Breite,  32  Millimeter  Höhe.  Die  Rubrik  p enthält  den  Salz- 
gehalt, 10  den  Widerstand,  k die  Zunahme  desselben  bei  einer  Tempera- 
turerhöhung von  1®C. 


1)  \V.  Schmidt,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVII,  S.  563.  1869.* 
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2()0  Wicleretaud  der  Flüssigkeiten. 

Kochsalz. 


r 

1 = 18« 
w 

k zwischen  18"  und  30®  C. 

25,8758 

0,59852 

0,00995 

24,4033 

0,57982 

0,01473 

20,9787 

0,63840 

0,01476 

17,0174 

0,71109 

0,01617 

10,4525 

1,03934 

0,02623 

6,0957 

1,55599 

0,03161 

3,6880 

2,46492 

0,07959 

1,7177 

5,56571 

Salpeter. 

0,20220 

18,9167 

0,83271 

0,01763 

13,7647 

1,10626 

0,02478 

10,4840 

1,35099 

0,03281 

6,6079 

1,94955 

0,04705 

3,3964 

3,32633 

0,04430 

1,5452 

6,38318 

0,01016. 

Der  Leitungswiderstand  der  Kochsalzlösungen  erreicht  also  bei 
24,4  Proc.  Salzgehalt  ein  Minimum,  und  steigt  hei  weiterer  Concentration. 
Beim  Salpeter  zeigt  sich  ein  solches  Minimum  nicht.  — Diese  Zahlen,  auf  den 
Widerstand  von  Kupfer  = 1,  wie  die  von  Horsford  erhaltenen  reducirt, 
wären  für  Kochsalzlösungen: 


P 

Horsford 

Schmidt 

Verhältniss 

5,231 

6829200 

4626800 

1,48:  1 

4,086 

9105000 

5790300 

1,57: 1 

2,085 

17615000 

10822000 

1,61  : 1 

1,054 

32548000 

20466000 

1,59:  1. 

Diese  Unterschiede  können  in  der  Verschiedenheit  des  Verhältnisses 
des  Widerstandes  des  Neusilbers  gegen  den  des  Kupfers,  welches  bei  den 
beiden  Versuchsreihen  mit  dem  Neusilber  verglichen  wurde,  bedingt  sein. 


Bestimmungen  von  Becker'). 

114  Die  • Flüssigkeiten  befanden  sich  in  einem  dui'ch  eine  untergestellte 
Lampe  erwärmten  Glaskolben,  in  den  die  Elektroden  in  festem  Abstande 
voneinander  eingesenkt  waren.  Vermittelst  einer  Vorrichtung,  welche  der 
in  §.  87  beschriebenen  ähnlich  ist,  konnte  ohne  sonstige  Aenderung  des 
Schbessungskreises  der  so  vorgerichtete  Apparat  in  letzteren  eiiigefügt, 
oder  aus  demselben  ausgeschaltet  werden. 

Durch  Einstellen  des  in  dem  einfachen  Schliessungskreise  einer  Säule 

')  Becker,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXIII,  S.  l.  1850*  und  Bd.  LXXV, 
S.  94.  1851.* 
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Bestimmungen  von  Schmidt  und  Becker. 


von  (meist)  drei  Bunsen’schen  Elementen  befindlichen  Wheatstone’sclien 
Rheostaten  mit  zwei  Walzen  (derselbe  war  mit  Neusilber drath  bewickelt) 
wurde  die  Intensität  des  Stromes  sowohl  vor,  als  auch  nach  der  Einschal- 
tung der  Flüssigkeit  auf  zwei  bestimmte  Werthe  I und  Ij  gebracht.  Aus 
den  beiden  ersten  Beobachtungen  kann  man  den  constanten  Widerstand 
/?  der  Schliessung  nnd  die  ursprüngliche  elektromotorisch^  Kraft  E der 
Kette,  und  mit  Hülfe  dieser  Grössen  aus  den  beiden  folgenden  die  durch 
den  Strom  in  der  Flüssigkeit  erzeugte  elektromotorische  Kraft  der  Polari- 
sation p,  welche  sich  von  der  ursprünglichen  Ki'aft  der  Kette  subtrahirt, 
sowie  den  Widerstand  der  Flüssigkeit  r bestimmen.  Sind  nämlich  in 
den  vier  Fällen  die  Einstellungen  des  Rheostaten  n,  ri[,  v und  V/,  so  hat 
man  zu  diesen  Bestimmungen  die  vier  Gleichungen: 


J = 


Ji  n 

E — p 


h=  -r 


E _ 

Ti  + «/ 

I = _ _ 

‘ 7?  -f  V/  -j-  r. 


Ä -|-  V -|-  r 

Es  ist  hierbei  die  Voraussetzung  gemacht,  dass  die  Polarisation  ]> 
in  der  Flüssigkeit  bei  den  verschiedenen  Intensitäten  / und  //  dieselbe 
bleibe,  eine  Voiaussctzung , die  nur  für  Ströme  von  starker  Intensität  in- 
nerhalb gewisser  Grenzen  gelten  würde. 

In  der  Kupfer-  und  Zinkvitriollösung  dienten  Platten  aus  gleichem 
Metall , bei  denen  indess  auch  eine  auf  der  positiven  Elektrode  sich  bil- 
dende Oxydschicht  die  Stromintensität  schwächt  und  sfch  beim  Oeffnen 
wieder  löst.  Hierdurch  können  kleine  Unregelmässigkeiten  entstehen.  In 
den  anderen  Lösungen  wurden  Platinelektroden  angewandt. 

Die  Widerstände  r bei  verschiedenen  Temperaturen  l ergaben  sich 
folgendermaassen : 

Zinkvitriollösung  möglichst  rein. 

96,00  Grm.  Zinkvitriol  in  100  CG  der  Lösung  (zwischen  9,3  und  70®  C.) 

r = 50,1492  — 1,5288  / + 0,024972/2 
— 0,00015756/3. 


Dieselbe  Lösung  mit  einem  gleichen  Vol.  Wasser  (zwischen  15®  und  90®  C.) 

r = 46,017 -- 0,9789  t -f  0,0116835/2 
— 0,00005426/3. 

Kupfervitriollösung,  völlig  rein.  Bezeichnet  / die  Temperatur, 
P die  Menge  des  krystallisirten  Salzes  in  der  Lösung,  so  ist  zwischen 
U®und30®C. 


r = 100,705  — 7,55128  p -f  0,289896  p^  — 0,00381569  p»  0) 

— (1,90774  — 0,10413  p -f  0,0023508  p^)  i 
-f  (0,014003  — 0,0001795  f)/2 

— 0,00003968  /3. 
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Für  einige  Temperaturen  und  Gehalte  an  Salz  ergiebt  sich  hieraus: 


»/o  Salz 

Temperatur. 

14« 

16®  ' 

18» 

I 20* 

i 24» 

28« 

30« 

8 

42,10 

40,35 

38,68  , 

! 

37,10 

34,18 

31,57 

30,38 

12 

33,50 

32,16 

30,91 

29,73 

27,60 

25,75 

24,94 

16 

28,74 

27,66 

1 26,66  j 

1 ^ 

25,74 

24,08 

22,72 

22,11 

20 

26,33 

25,37 

24,48 

23,65 

22,19 

20,97 

20,45 

24 

24,83 

23,84 

22,90  1 

22,02 

20,45 

19,09 

18,49 

28 

22,75 

21,57 

20,43 

19,36 

17,37 

15,58 

14,74 

Schwefelsäure,  specif.  Gew.  1,24,  nicht  ganz  rein,  zwischen 
21,2— 100«  C. 

r = 6,4195  — 0,1099/  + 0,0007201  /«  — 0,000001181 'e) 
Schwefelsäure  ganz  rein,  bei  einem  Procentgebalt  an  SO3IIO  von 
14,1  — 77,1  und  Temperaturen  zwischen  0 und  28«  C. 

r = 3,82965  — 0,106737/  + 0,0048407  /*  — 0,000048802/« 

-I-  (0,14085  — 0,0060/  + 0,00000011 /*)  p 
. — (0,0066668  — 0,000082236/);)* 

-f  0,000092665  /)«. 

Nach  dieser  Formel  berechnet  sich  der  Widerstand  für  verschieden 
verdünnte  Schwefelsäuren,  wenn  man  die  Formel  über  die  Grenzen  der 
Beobachtung,  die  durch  die  specif.  Gew.  1,10  und  1,4  gegeben  sind,  hinaus 
gelten  lassen  will: 


Specif. 

Temperatur. 

Gew. 

0« 

4« 

8«  ^ 

i 

12«  i 

1 

16» 

24« 

1 

28» 

1,10 

4,75 

4,10 

3,58 

3,20 

2,92 

2,72 

2,55 

2,45 

1,20 

4,59 

3,84 

3,20 

2,74 

2,30 

1,96 

1,68 

1,42 

1,25 

4,54 

3,78 

3,10 

2,57 

2,16 

1,79 

1,50 

1,24 

1,30 

4,69 

3,92 

3,25 

2,73 

2,29 

1,94 

1,63 

1,36 

1,40 

5,83 

5,08 

4,49 

4,02 

3,63 

3,33 

3,10 

2,90 

1,50 

9,48 

8,33 

7,36 

6,54 

5,94 

5,56 

5,24 

4,94 

1,60 

16,64 

14,38 

12,52 

10,77 

9,52 

8,50 

7,66 

7,00 

1,70 

32,56 

26,53 

21,61 

17,69 

14,64 

12,33 

10,62 

9,37 
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Die  speoifischen  Gewichte  sind  nach  der  Tabelle  von  Eine  au')  an- 
geg'eben. 

Salpetersäure,  vom  specif.  Gew.  1,36,  destillirt,  imverdimnt,  zwi- 
schen 1,8  — 50®  C. 

r = 7,10  — 0,20721  t 4-  0,004600  — 0,0000379  d) 

Um  die  in  den  Formeln  a,  b,  c,  d angeführten  Werthe  auf  den  Lei- 
tungswiderstand  des  Neusilbers  gleich  1 zu  reduciren,  müssen  die  Resul- 


tate bei  den  Bestimmungen  für  die 

• Schwefelsäure  mit 13650 

Salpetersäure  „ ' . . . . 13650 

Zinkvitriol  „ 28960 

Kupfervitriol  „ 51190 

multiplicirt  werden. 


Bestimmungen  von  I,enz  und  Saweljew. 

Lenz  und  später  Saweljew  haben  den  Widerstand  von  verschieden  11.4 
verdünnter  Schwefelsäure  bestimmt,  indem  sie  mit  und  ohne  Einschaltung 
der  Flüssigkeitssäule,  deren  Widerstand  r sei,  durch  Einfügung  des  Rheo- 
staten  in  den  Stromkreis  die  Intensität  des  Stromes  auf  einen  gleichen  an 
einer  Tangentenboussole  gemessenen  Werth  1 brachten.  Dasselbe  Ver- 
fahren wurde  noch  einmal  bei  Verlängerung  der  Flüssigkeitssäule  auf  die 
n fache  Länge  angewandt. 

Man  erhält  so  vier  Gleichungen,  durch  die  man  den  Widerstand  der 
Flüssigkeit  mit  dem  des  Rheostatendrathes  vergleichen  kann.  Lenz  hat 
hierbei  Platinelektroden,  Saweljew')  meist  Elektroden  von  amalgamirtem 
Zink  angewendet,  bei  welchen  die  Polarisation  constanter  ausfällt.  Die 
Auflösung  der  positiven  Elektrode  zu  Zinkvitriol  bietet  eine  Fehlerquelle 
dar,  welche  indess  durch  diesen  Vortheil  aufgewogen  wird. 

Die  Schwefelsäure  war  nicht  chemisch  rein  und  mit  Newawasser  ver- 
dünnt, und  die  Beschaffenheit  des  Rheostatendrathes  ist  nicht  bestimmt. 

Wir  geben  deshalb  nur  einige  der  von  Saweljew  erhaltenen  Zahlenre- 
sultate an,  mit  denen  die  von  Lenz  erhaltenen  Werthe  mässig  gut  über- 
einstimmen. 


')  Bineau,  Ann.  de  Cbiin.  et  de  Phys.  [3]  T.  XXVI,  p.  125*.  — *)  Saweljew, 
Erman’s  Archiv  üd.  XV,  S.  58.  1866.* 
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Widerstaud  der  Klüssigkeiteii. 


Sjiecif.  Gew. 

Gehalt  in 
100  Gewthl. 
an  SO3HO 

Temperatur 

Widerstand 

1,003 

16,1 

16,01 

1,018 

■2^ 

15,2 

.5,47 

1,0.03 

L9 

1.3,7 

1,884 

1,080 

12,0 

12,8 

1,368 

1,147 

• ^ 

1.3,6 

0,960 

1,190 

26,4 

13,0 

0,87 1 

1,215 

29,6 

12,3 

0,8,30 

1,225 

30,9 

13,6 

0,862 

1,252 

34,3 

13,5 

0,874 

hm 

37,3 

— 

0,930 

1,348 

45,4 

17,9 

0,973 

1,393 

50,5 

14,5 

1,086 

1,492 

60,6 

13,8 

1,549 

1,6.38 

73,7 

14,3 

2,786 

1,726 

81,2 

16,3 

4,3.37 

1,827 

92,7  i 

^ 1 

{ 

14,3 

1 

5,320 

l(j  Wir  müssen  jetzt  die  verschiedenen  Angaben  der  einzelnen  Beobachter 
mit  einander  vergleichen,  und  sie,  wo  es  möglich  ist,  auf  ein  gemeinsames 
Maass  zurückführen.  Als  ein  solches  würde  der  Widerstand  des  reinen 
Silbers  als  Einheit  dienen  können.  Auf  dieses  lassen  sich  indess  wegen 
Mangel  an  experimentellen  Daten  nicht  alle  Beobachtungen  reduciren. 

Schon  bei  einer  Vergleichung  der. Resultate  von  Schmidt  mit  denen 
von  Horsford  zeigt  sich  ein  wesentlicher  Unterschied,  der  durch  eine 
verschiedene  Leitungsfähigkeit  des  von  beiden  Beobaclitern  zur  Bestim- 
mung der  Widerstände  verwendeten  Neusilberdrathes  des  Rheostaten  be- 
dingt sein  kann.  — Zur  Vergleichung  der  auf  den  Widerstand  des  Sil- 
bers reducirten  Beobachtungen  von  Becquerel  mit  denen  von  Hors- 
ford und  Becker  kann  die  Angabe  Beckers  dienen,  dass  der  von  ihm 
(und  von  Horsford)  benutzte  Neusilber drath  einen  12,401  mal  grösseren 
Widerstand  besass,  als  der  des  Silbers  ist.  Indess  fehlen  auch  hier  oft 
genauere  Angaben  der  Temperatur  und  des  Gehaltes  der  Lösungen.  Bei 
dieser  Vergleichung  ergeben  sich  grosse  Differenzen. 
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Es  ist  u.  A.  der  Widerstand  einer  Kupfervitriollösung,  welche 
15,093  Grm.  wasserfreies  Salz  oder  20,83  Proc.  wasserhaltiges  Salz  ent- 
hält, nach  Horsford,  gegen  den  Widerstand  des  Neusilbers  gleich  1 
= 972320.  Berechnet  man  mit  Becker  denselben  Werth  aus  der  An- 
fyabe  Horsfords  für  die  verdünntere  Lösung  desselben  Salzes,  so  erhielte 
man  1053100,  während  Beckers  Tabelle  selbst  den  Werth  23,33  X 
51190  = 1194300  ergiebt,  und  er  aus  den  Becquerel’schen  Angaben 
für  jenen  Werth  annähernd  die  Zahl  1305400  herausrechnet.  — Auch  bei 
der  Schwefelsäure  ergaben  sich  solche  DifiFerenzen.  Die  Säure  vom  specif. 
Gew.  1,25  hat  nach  Horsford  den  Widerstand  56180,  nach  Becker  den 
Widerstand  61430.  Die  Resultate  von  Lenz  und  Saweljew  weichen  noch 
viel  mehr  ab,  vermuthlich  in  Folge  einer  fehlerhaften  Messung  der  Dicke 
des  Rheostatendrathes. 

Auch  die  relativen  Werthe  der  einzelnen  Bestimmungen  für  verschie- 
den concentrirte  Lösungen  sind  nicht  völlig  in  Uebereinstimmung. 

So  schwankt  das  Verhältniss  der  numerischen  Werthe,  welche  Schmidt 
und  Horsford  für  die  Widerstände  gleicher  Kochsalzlösungen -gefunden 
haben,  zwischen  den  Werthen  1:1,48  und  1:1,61.  — Setzt  man  den 
Widerstand  einer  verdünnten  Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,25  gleich 
100,  so  ergiebt  sich  folgender  Vergleich  der  von  Horsford,  Becker 
und  dem  Verfasser  gefundenen  Werthe  der  Widerstände  bei  20®  C. 


specif.  Gew. 

j Horsford 

1 

Wiedemann 

1 

j Becker 

1,072 

185 

• 

1,100 

135 

— 

152 

1,142 

— 

110,7 

— 

1,150 

121  1 

— 

131 

1,200 

100 

— 

109 

1,250 

1 100  1 

: 100 

1,270 

— 

100 

' — 

1,300 

100 

i 

: 108 

1,400 

147 

186 

1,420 

136 

— 

1,500 

— 

191 

304 

1,665 

— 

406 

— 

1,840  j 

~ 1 

1 

638 

r 
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Widerstand  der  Flüssigkeiten. 

Hiernnch  weichen  die  Resultate  von  Becker  viel  weiter  von  den  von 
Horsford  und  mir  gefundenen  voneinander  ab,  als  diese  Resultate  unter- 
einander. 

Eine  Vergleichung  der  Versuche  von  Saweljew  mit  denen  von 
Becker  ergiebt  gleichfalls  sehr  bedeutende  Differenzen: 


Widerstünde  nach 

i 

Widerstände  nach 

Si)ecif.  Gew. 

1 1 

Saweljew  j 

Becker 

speeif.  Gew. 

1 

Saweljew 

1 Becker 

1 

1 

1,110 

1 1 

110 

119 

1,393 

1 1 

112 

136 

1,147 

98 

104 

1,441 

131 

' 178 

1,215 

86 

104 

1,492 

159 

231 

1,252 

90,5 

105 

1,575 

239 

340 

1,345 

100 

1 100 

1,726 

427 

646 

Diese  Werthe  sind  aus  einer  von  Saweljew  gegebenen  Tabelle  be- 
rechnet, in  der  die  Widerstände  der  Säure  vom  speeif.  Gew.  1,345  bei  bei- 
den Beobachtungsreihen  gleich  100  angenommen  wurden.  Die  Tempera- 
tur für  beide  Reihen  ist  12®  bis  16®  C.  Auch  hier  geben  die  Beobach- 
tungen Beckers  eine  viel  schnellere  Aenderung  des  Widerstandes  der 
Schwefelsäure  mit  Aenderung  ihrer  Concentration,  als  die  von  Saweljew, 
welche  sich  näher  den  von  Horsford  und  mir  erhaltenen  Resultaten  an- 
schliessen.  Vermuthlich  liegen  diese  Ungleichheiten  in  der  Aenderung  der 
Polarisation  bei  den  Versuchen  von  Becker,  welche  namentlich  bei  höhe- 
ren Concentrationen  hervortreten. 

Aehnliche  Abweichungen  zeigen  sich  auch  bei  den  Bestimmungen  der 
Widerstände  der  Kupfervitriollösungen. 

Die  Bestimmungen  von  Becquerel  sind  mit  den  sonstigen  Beobach- 
tungen nicht  gut  vergleichbar,  da  der  Gehalt  der  Lösungen  an  Salz  nicht 
' mit  Bestimmtheit  angegeben  ist. 

' Im  Allgemeinen  möchten  wir  stets  den  Resultaten,  welche  nach  der 
von  Horsford  angewandten  Methode  erhalten  worden  sind,  einen  grösse- 
ren Werth  als  den  übrigen  beilegen,  da  bei  dieser  Methode  allein  die 
Polarisation  am  vollständigsten  eliminirt  wird. 

117  Wenngleich  die  einzelnen  Resultate  hiernach  bedeutend  variiren,  so 
ergeben  sich  aus  ihnen  dennoch  einige  allgemeinere  Resultate. 

1)  Zunächst  scheint  die  Leitungsfahigkeit  des  reinen  Wassers  äusserst 
gering  im  Verhältniss  zu  der  der  Salzlösungen  zu  sein.  Wenn  auch  das 
Resultat  vonPouillet,  dass  die  Leitungsfähigkeit  des  Wassers  nur  0,0025 
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von  der  der  concentrirten  KupfervJtriollösung  sein  - soll , wegen  der  bei 
den  Bestimmungen  unbeachteten  Polarisation  nicht  zuverlässig  ist,  so  folgt 
der  aufgestellte  Satz  aus  anderen  Erfahrungen,  denen  freilich  genaue 
numerische  Data  nicht  zu  Grunde  liegen. 

2)  Wird  in  dem  reinen  Wasser  ein  Salz,  eine  Säure,  genug  ein  Leiter 
zweiter  Klasse  gelöst,  so  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  zuerst  proportional 
der  Menge  dieses  Stoffes  zu;  ein  neuer  Beweis,  dass  die Leitungsiahigkeit 
des  Wassers  gegen  die  des  zugesetzten  Stoffes  als  verschwindend  klein 
angesehen  werden  kann.  Bei  weiterem  Zusatze  nähert  sich  die  Leitungs- 
fahigkeit  der  Lösung  einem  Maximum.  Bei  einzelnen  Lösungen,  z.  B.  von 
Kupfervitriol,  Salpeter,  wird  dieses  Maximum  selbst  bei  völliger  Concen- 
tration  der  Lösungen  noch  nicht  erreicht;  bei  der  Lösung  anderer  Stoffe, 
welche  in  grosser  Quantität  in  Wasser  sich  auflösen,  tritt  das  Maximum 
schon  unterhalb  des  Maximums  der  Concentration  ein,  und  bei  weiterer 
Concentration  nimmt  die  Leitungsfähigkeit  wieder  ab. 

Bei  den  Lösungen  von  Zinkvitriol  und  salpetersaurem  Kupferoxyd 
lassen  die  Angaben  nicht  genau  die  Lage  des  Maximums  erkennen,  indess 
scheint  es  bei  einer  Verdünnung  der  concentrirten  Lösung  auf  das  Doppelte 
schon  erreicht  zu  sein;  bei  Kochsalzlösungen  tritt  das  Maximum  bei  einem 
Salzgehalt  von.24,4  Proc.  ein,  bei  der  Schwefelsäure  übereinstimmend  nach 
älteren  Beobachtungen  von  de  la  Rive  und  den  neueren  Untersuchungen, 
bei  einem  specifischen  Gewicht  zwischen  1,20  und  1,35.  Zugleich  ist  diese 
Säure  die  am  besten  leitende  Flüssigkeit.  — Das  von  Matteucci  angege- 
bene Maximum  der  Leitungsfähigkeit  von  Salpetersäure  und  Chlorwasser- 
stoffsäure bedarf  noch  der  genaueren  Untersuchung. 

Die  von  E.  Becquerel  aufgestellte  Formel: 


T - + Y’ 


welche  die  Leitungsiahigkeit  L der  Lösungen  der  schwerer  löslichen  Salze 
und  sehr  verdünnter  Lösungen  der  leicht  löslichen  als  eine  Function  des 
Salzgehaltes  q hinstellt,  hat  nur  einen  rein  empirischen  Werth  innerhalb 
enger  Grenzen,  da  sie  für  das  bei  einzelnen  Lösungen  eintretende  Maxi- 
mum nicht  gilt. 

Ueber  die  von  Matteucci  aufgestellten  Beziehungen  zwischen  der 
Leitungsfähigkeit  geschmolzener  und  gelöster  Salze  haben  wir  uns  schon  oben 
ausgesprochen.  — Leider  fehlen  uns  noch  ausführlichere  Bestimmungen 
über  die  Leitungsverhältnisse  der  geschmolzenen  Körper. 

Der  muthmaassliche  Grund,  weshalb  die  Leitungsfähigkeit  der  Lösungen 
sich  bei  gi’össerem  Gehalt  an  gelöstem  Stoffe  einem  Maximum  nähert,  wird 
in  den  theoretischen  Betrachtungen  über  die  Vorgänge  der  Elektrolyse 
näher  beleuchtet  werden  (vergl.  §.  289). 


Die  Erhöhung  der  Temperatur  vermehrt  die  Leitungsfähigkeit  der  1 18 
Lösungen , oder  vermindert  ihren  Widerstand , und  zwar  mit  steigender 
Temperatur  in  abnehmendem  Verhältniss.  So  vermindert  sich  innerhalb 
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Wider staiul  der  Fliissigkeitea. 

der  Temperaturgreazau  1 — t / hei  Temperaturerhöhung  um  einen  Grad  der 
bei  der  niederen  Temperatur  beobachtete  Widerstand  der  Kupfervitriol- 
lösungen um  6 "/o,  wie  in  folgender  Tabelle  verzeichnet  ist: 


Gehalt  der  Lösung: 


nach  Hankel. 

1 1 
1 nach  Uecker. 

nach  Wiedemann. 

Concentrirte 

Lösung 

26,49  0« 

14,6  0/« 

9,62«/« 

16,7«/«  (187  Grm. 
in  1000  CG.) 

t — ti  i 

t—ti 

d 

i 

J 

t — tj  i 

0— 13,7«C.  2,93% 

20—260  C. 

(27«  C.) 

1,66 

1,63 

1,69 

20  — 26“C.  1,68 

0— 38,7"C.  1,87% 

40—500  0. 

1,49 

1,41 

1,19 

26  — 37,5<'C.1,53 

0— 83»C.  1,07% 

50— 600  C. 

(70«  C.) 

0,93 

0,49  (?) 

0,82 

37,6— 51  »C.  1,29 
51,fr-60»C.  1,18 
60  — 75,600.0,91 

Die  von  Becquerel  gefundenen  Werthe  s.  oben  §.  110. 

DieWerthe  von  Becker  sind  seinen  directen  Beobachtungsresultaten 
entnommen.  Sie  stimmen  annähernd  mit  den  von  Hankel  und  mir  ge- 
fundenen überein.  Mit  wachsender  Conceutration  scheint  die  Temperatur- 
änderung den  Widerstand  etwas  stärker  zu  ändern. 

Aus  den,  freilich  wohl  wegen  der  bei  den  concentrirteren  Säuren  mit 
Aenderung  der  Stromstärke  sich  ändernden  Polarisation  nicht  ganz  zuver- 
lässigen Bestimmungen  Beckers  für  die  Schwefelsäure  folgt  ebenfalls, 
dass  mit  wachsender  Concentration  eine  gleiche  Temperaturänderung  eine 
stärker^  Abnahme  des  Widerstandes  bedingt. 

1 19  Auch  die  Gase  sollen  bei  hoher  Temperatur  eine  eigene  Leitungsfähig- 
keit annehmen.  — E.  Becquerel')  spannte  meinem  langen  in  einem  Ofen 
erhitzten  Platinrohr  zwei  parallele  Platindräthe  aus,  welche  einander  nicht 
berührten,  und  verband  das  eine  Ende  des  einen  mit  dem  einen  Pol  einer 
Säule.  Der  andere  Pol  der  Säule  war  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes 
eines  Galvanometers  von  24000  Windungen,  das  andere  Ende  des  Galva- 
, nometerdrathes  mit  einem  besonderen  Rheostaten  verbunden.  Derselbe 
bestand  aus  einem  Gefass  voll  sehr  verdünnter  Kupfervitriollösung,  in 
welchem  sich  eine  Platinplatte  als  Elektrode  befand,  ln  das  Gefäss  tauchte 
ein  Capillarrohr , in  welches  von  oben  mehr  oder  weniger  tief  ein  Platin- 
drath  als  zweite  Elektrode  eingesenkt  wurde.  Vom  Rheostaten  aus  ging 
eine  Leitung  zu  dem  zweiten  Drath  im  Platini'olu-.  Bei  Rothglühhitze  be- 
gann die.  Ablenkung  der  Galvanometernadel  einen  Strom  anzuzeigen, 


*)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [8]  T.  XXXIX,  p.  366.  1853.* 
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liGitungsfähigkeit  der  Gase. 

welchen  Becquerel  als  einen  Nachweis  für  die*Ijeitung  des  Stromes 
durch  die  Luftschicht  zwischen  beiden  Platindräthen  ansieht.  Nach  Bec- 
querel soll  so  die  Leitung  bei  höheren  Temj)eraturen  bei  allen  Gasen 
stattfinden.  — Verdünnte  Gase  sollen  bei  höheren  Temperaturen  besser 
als  Gase  von  gewöhnlichem  Druck  leiten , wenngleich  sie  bei  niederen 
Temperaturen  den  Strom  ebensowenig  durchlassen,  wie  letztere.  — 
Die  numerischen  Angaben,  dass  die  Leitungsfähigkeiten  der  Luft,  des 
WasserstofFs  und  der  Kohlensäure  wie  1 : 0,.3 — 0,4  : 1,2 — 2 sich  ver- 
halten, dass  der  Widerstand  der  verdünnten  Luft  bei  dem  Druck  von 
760"*’“,  137,0'""*,  40, .ö'""*,  2"*"*  sich  wie  20,9  : 7,1  : 4,8  : 3,8  verhalte, 
und  der  Widerstand  der  gewöhnlichen  erhitzten  Luft  wenigstens  SOOOOmal 

grösser  sei,  als  der  von  Wasser,  welches  „ Kupfervitriol  gelöst  ent- 

hält,  können  nur  als  allererste  Annälierungeu  betrachtet  werden.  Ebenso 
bedürften  die  sonderbaren  Resultate,  dass  der  Widerstand  der  Gase  mit  der 
Stromintensität  und  bei  gjeichbleibender  Intensität  mit  der  Zahl  der  Ele- 
mente der  benutzten  Säule  sich  ändere,  und  der  Strom  leichter  von  einer  gros- 
sen negativen  Oberfläche  durch  die  Gase  zu  einer  kleinen  positiven  (wenn 
das  Platinrohr  oder  ein  Eisenrohr  und  ein  Drath  in  demselben  als  Elek- 
troden dienten),  als  umgekehrt  übergehe,  noch  einer  näheren  Begrün- 
dung. Dieselben  können  sehr  wohl  dadurch  bedingt  sein,  dass  in  dem 
benutzten  Rheostaten  die  Polarisation  unter  den  verschiedenen  Bedingun- 
gen sehr  verschieden  ausfallen  musste.  Vielleicht  könnte  auch  die  ver- 
meintliche Leitung  der  Gase  ganz  und  gar  nur  dadurch  bedingt  worden 
sein,  dass  sich  bei  höheren  Temperaturen  Nebenleitungen  zwischen  den 
Platindi'äthen,  z.  B.  durch  Schmelzen  von  Lackschichten  u.  s.  f.  herstellten. 
Grove')  wenigstens  konnte  bei  dem  folgenden  Versuche  keine  besondere 
Leitungsfähigkeit  der  glühenden  Gase  nachweisen : Durch  die  die  Enden 
eines  Glasrohrs  schbessendeu  Korke  wurden  zwei  Kupferdräthe  in  dasselbe 
eingeführt,  und  zwischen  ilmeu  ein  Platindrath  ausgespannt.  Durch  Hin- 
durchleiten eines  Stromes  wurde  derselbe  in  lebhaftes  Glühen  versetzt. 
Wurde  ihm  nun  auf  '/so  Zoll  Entfernung  ein  zweiter  Drath  genähert,  und 
beide  Dräthe  mit  den  Polen  der  Batterie  von  Gassiot  (§.33)  verbunden, 
so  ging  doch  durchaus  kein  Strom  zwischen  beiden  Dräthen  über. 

Ueber  die  Leituugsfiihigkoit  der  Flamme  s.  im  Capitel  „Thermoelek- 
tricität“. 


')  Grove,  Athenaeum  1853.  S.  IIB'I;  Inst.  1854,  S.  35*. 


Wiedemann,  Oalraiihmn». 
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Viertes  Capitel. 

Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft 


I.  B e s t i m m u n g 8 m e t h o (1  e n. 

120  In  dem  vorhergehenden  Paragraphen  ist  als  Kinlicit  des  Leitnngs- 
■widerstandes  der  Widerstand  eines  1 Millimeter  dicken  und  1 Meter  lan- 
gen Silberdrnthes  angenommen  worden.  Setzen  wir  noch  eine  Einheit  für 
die  Intensität  des  Stromes  fest,  indem  wir  z.  B.  die  Intensität  des  Stromes 
als  Einheit  setzen,  der  in  einer  Secunde  einen  Cuhikcentimeter  Knallgas 
bei  der  Zersetzung  des  Wassers  elektrolytisch  abscheidet,  so  können  wir 
nach  der  Ohm’schen  Formel  aus  diesen  beiden  Werthen  ein  Maass  für 
die  elektromotorischen  Kräfte  ableiten. 

Als  Einheit  derselben  wäre  demnach  diejenige  elektromotorische  Kraft 
zu  setzen,  die  in  einem  Stromkreise,  dessen  Gesammtwiderstund  der  Ein- 
heit des  Widerstandes  gleich  ist,  einen  Strom  von  der  Intensität  Eins 
erzeugt. 

Wir  werden  erst  später  noch  andere  Definitionen  für  die  Einheit  der 
elektromotorischen  Kraft  kennen  lernen,  die  sich  auf  dieses  Maass  reduci- 
ren  lassen.  Gewöhnlich  vergleicht  man  indess  die  elektroinotorische  Kraft 
verschiedener  galvanischer  Combinationeii  mit  der  einer  Säule,  welche 
man  leicht  constant  und  stets  gleich  wirksam  erhalten  kann,  z.  B.  mit  der 
elektromotorischen  Kraft  eines  Grove’schen  oder  Daniell’schen  Elemen- 
tes , oder,  weniger  praktisch,  eines  aus  zwei  aneinandt'r  geb'itheten  Stäben 
von  Eisen  und  Neusilber  oder  Kupfer  und  Wismuth  bestehenden  Thermoele- 
mentes, dessen  Lötlistelle  auf  100'’  C.  erhalten  wird,  während  die  Tempe- 
ratur der  übngen  Theile  des  Elementes  gleich  0'’  C.  ist. 

121  Die  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  einer  Kette  ist  nur  in 
den  Fällen  einfach,  wo  durch  die  polarisirende  Wirkung  des  Stromes 
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während  der  Messung  selbst  keine  neue  elektromotorische  Kraft  entsteht, 
also  bei  den  sogenannten  constantcn  Säulen,  den  Thermoelementen  u.  s.  f. 
In  diesen  Fällen  kann  man  verschiedene  Methoden  anwenden,  von  denen 
wir  die  hauptsächlichsten  nach  einander  anfzählen : 

I.  Methoden  von  Fechner*).  Durchtliessen  die  durch  zwei  verschie- 
dene elektromotorische  Kräfte  erzeugten  Ströme  zwei  Schlicssungskroise 
von  gleichem  Widerstande , so  verhalten  sich  die  Intensitäten  der  Ströme 
wie  die  elektromotorischen  Kräfte.  — Hat  man  daher  zwei  Säulen  von 
gleichem  Widerstande,  z.  15.  solche,  welche  aus  zwei  gleich  grossen  Me- 
tnllplatten  bestehen,  die  in  gleichem  Abstand  in  derselben  Flüssigkeit 
aufgestellt  sind,  so  verbindet  man  die  Pole  der  einen  und  der  anderen 
durch  ein  (ialv'anometer , welches  vortheilhaft  viele  Drathwindungen  von 
sehr  dünnem  Drath  besitzt,  um  den  Einfluss  etwaiger  Ungleichheiten  des 
Widerstandes  der  Säulen  dadurch  weniger  hervortreten  zu  lassen.  Die 
Intensitäten  der  Ströme,  welche  aus  den  Ablenkungen  der  Nadel  des  Gal- 
vanometers oder  den  Schwiugungszahlen  derselben  berechnet  werden 
(jo  nachdem  die  Nadel  den  Windungen  parallel,  oder,  wie  bei  Fechner’s. 
Versuchen,  auf  ihnen  senkrecht  steht),  geben  dann  direct  das  Verhältniss 
der  elektromotorischen  Kräfte.  Dieselbe  Methode  ist  bei  Anwendung  von 
Galvanometern  mit  sehr  vielen  Windungen  von  sehr  dünnem  Drath  auch 
wohl  für  die  Bestimmung  der  elektromotoi'ischen  Kräfte  von  Elementen 
mit  ungleichem  Widersbind  anwendbar,  da  bei  diesen  der  Widerstand  der 
Elemente  meist  gegen  den  des  Galvanometers  vernachlässigt  werden  kann. 

II.  Man  schaltet  in  den  Schliessungskreis,  der  eine  Tangenten- 
boussole  oder  einen  anderen  Api>arat  zur  Messung  der  Stromintensität 
enthält,  die  zwei  zu  vergleichenden  Elemente  erst  hintereinander  so  ein, 
dass  sich  ihre  Ströme  addiren;  daun,  dass  sie  einander  entgegen  wirken. 
Es  seien 


die  elektromotorischen  Kräfte  der  Elemente  . 

ihre  Widerstände 

der  Widerstand  des  sonstigen  Hchliessungskreises 
die  Intensitäten  der  Ströme  bei  Gleichstellung  und 
Entgegenstellung  der  Elemente 


so  ist 


daher 


J.= 


]'j  E) 

+ Jl,  -f  r 


r _E  hl  _ 

n j li,  4-  r 


-f  7a 


K 


— E und  El 

— R und  72/ 


— /,  und  /j 


Fecbner,  Pogg.  Atin.  Bd.  XLV,  S.  232.  1833*  uml  Muassliestimmuiigon 
S.  60  und  61.  1831*. 
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Elektromotorische  Kraft. 


III.  Man  schaltet  die  zu  vergleichenden  Elemente  nach  einander  in 
einen  Schliessimgskreis  ein,  der  eine  Tangentenboussole  und  einen  Rheo- 
staten  enthält,  und  bringt  jedesmal  durch  Einstellung  des  letzteren  die 
Intensität  auf  denselben  Werth.  Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Säu- 
len verhalten  sich  dann  wie  die  Summen  der  in  ihren  Schliessungskreisen 
vorhandenen  Widerstände.  Letztere  müssen  daher  bekannt  sein,  wenn 
mau  die  elektromotorischen  Kräfte  mit  einander  vergleichen  will. 


122  IV.  Ohm’sche  Methode').  Man  schaltet  in  den  Stromkreis  eines 
Elementes  einen  Messapparat,  z.  11.  eine  Tangentenboussole  und  einen 
Rheostaten.  Man  vermindert  die  Intensität  des  Stromes  durch  Einschal- 
ten zweier  gegebener  Dräthe  auf  die  Werthe  1 j und  I/h 


Es  sei  die  elektromotorische  Kraft  des  Elements  . . = K 

Der  Widerstand  des  ersten  Scliliessungskreises  ...  — Ji 

Die  Widerstände  der  hinzugekommenon  Dräthe.  . . = r/undc// 


so  ist 


daher 


//  = 


E 


R -|-  »■/ 


J,r- 


4"  '■// 


I,-J„ 

Sind  die  Werthe  //,  In,  i'i  und  )•//  in  den  oben  erwähnten  Einheiten 
der  Intensität  und  des  Widerstandes  gemessen,  so  ist  E der  Werth  der 
elektromotorischen  Kraft , bezogen  auf  das  jenen  Einheiten  entsprechende 
Grundmaass  der  elektromotorischen  Kraft. 

Wendet  man  dasselbe  Verfahren  bei  einem  zweiten  Normalelemente 
an,  so  kann  man  auch  unmittelbar  die  elektromotorischen  Kräfte  beider 
Elemente  mit  einander  vergleichen. 

V.  Wheatstone’s  Methode.  Da  die  Messung  der  verschiedenen 
Intensitäten  an  den  strommessenden  Apparaten  stets  erst  eine  mit  mancher- 
lei Fehlerquellen  behaftete  Graduirung  jener  Apparate  voraussetzt,  hat  es 
Wheatstone^)  vorgezogen,  statt  durch  Einschaltung  derselben  Dräthe 
die  Intensitäten  der  Ströme  beider  Elemente  auf  verschiedene  Werthe  zu 
bringen,  umgekehrt  durch  Einschalten  verschieden  langer  Dräthe  die 
Intensitäten  der  Ströme  gleich  zu  machen. 

Man  schaltet  hierzu  in  den  Schliessungskreis  des  zu  untersuchenden 
Elementes  eine  Tangentenboussole  und  einen  Rheostaten  ein.  Mau  stellt 
letzteren  so  ein,  dass  die  Intensität  des  Stromes  eine  bestimmte  / ist,  dass 
z.  B.  die  Nadel  der  Tangentenboussole  auf  45®  steht.  Durch  Verlän- 
gern des  Rheostatendruthes  uni  die  Länge  l vermindert  man  die  Intensität 
auf  den  Werth  i (der  z.  B.  dem  Ausschlag  40®  der  Boussole  entspricht). 


')  Ohm,  Schweigt;.  J.  ü(i.  I.VIIl,  S.  ■116.  1830*.  — *)  W’heatstone,  Phil. 

Trans.  1843.  T.  II,  p.3l3*;  Pngg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.518*.  Vgl.  auch  Po  ggend  o rf  f. 
Pogg.  Ann.  lid.  UI,  S.  52G*  und  Jacobi,  ibid.  Bd.  I.VII,  S.  89*. 
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Ein  zweites  Nonnalelement  wird  in  denselben  Schliessungskreis  an 
Stelle  des  ersten  Elementes  gesetzt,  und  wiederum  durch  Stellung  des 
Rheostaten  die  Intensität  des  Stromes  auf  I und  sodann  dmch  Hinzufugen 
der  Länge  Z/  am  Rheostaten  auf  die  Intensität  i gebracht. 


Sind  die  elektromotorischen  Kräfte  des  untersuchten 

und  des  Normal elementes 

Die  Widerstände  ihrer  Schliessungskreise,  während 

ihre  Ströme  die  Intensität  T haben 

Die  Widerstände  der  hiuzugekommenen  Rheostateu- 
dräthe  l und  1/ ; 

so  ist  beim  ersten  Element  bei  Normalelement 


1 = 


K 

R 


i 


E 

~ R + l 


Ej 

Rj  -j-  1/ 


E und  Ej, 
R und  7f/, 
Z und  li. 


Aus  diesen  Gleichungen  folgt 


Es  verhalten  sich  also  die  elektromotorischen  Kräfte  der  zu  verglei- 
chenden Elemente  wie  die  Längen  der  eingeschalteten  Rheostatendräthe. 

Um  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  zu  prüfen,  schaltete  z.  B. 
Wheatstoue  verschieden  grosse  Elemente  von  Ziukamalgam,  Kupfer- 
vitriol, Kupfer  in  den  Stromkreis  ein.  Er  musste  stets  30  Windungen 
seines  Rheostatendrathes  in  denselben  einschalten,  um  die  Nadel  der  Tan- 
gentenboussole  von  45®  auf  40®  zurückzuführen. 

Als  er  ferner  1 bis  5 solcher  Elemente  hinter  einander  in  den  Strom- 
kreis einfügte,  und  so  die  elektromotorische  Kraft  in  demselben  Verhält- 
niss  sich  vermehrte,  bedurfte  er  nach  einander  30,  61,  91,  120,  150  Win- 
dungen seines  Rheostaten,  um  wiederum  die  Ablenkung  der  Nadel  der 
Boussole  von  45®  auf  40®  zu  reduciren. 


Mau  hat  die  vorstehenden  Methoden  auch  zur  Bestimmung  der'  elek-  123 
tromotorischen  Kraft  von  nicht  constanten  Ketten  angewendet,  indem  man 
nach  Einschaltung  der  betreffenden  Widerstände  die  Stromesleitimg  nur  auf 
einen  Moment  schloss,  und  aus  dem  ersten  Ausschlag  der  Magnetnadel 
der  Tangentenboussole  die  Intensität  des  Stromes  berechnete,  oder  nur 
die  Zeit  der  ersten  6 bis  8 Schwingungen  der  senkrecht  auf  den  Windun- 
gen des  Galvanometers  schwingenden  Nadel  bestimmte  (Fechner). 

Auf  diese  Weise  sollte  das  Eintreten  der  Polarisation  in  der  Säule 
möglichst  vermindert  werden.  Allein  es  stellt  sich  schon  bei  der  ersten 
momentanen  Schliessung  des  Stromkreises  eine  Polarisation  ein,  die  sich 
von  der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette  subtrahirt. 
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Klüktromotorische  Kraft. 


Zur  Bestininiung  der  elektromotorischen  Kraft  inronstanter  Ketten 
sind  mehrere  andere  Methoden  von  J.  Kegnauld  und  Poggendorff  an- 
gewendet worden. 

VI.  Die  Methode  von  J.  Regnauld  *)  beruht  darauf,  dass  man  in 
den  Kreis  des  Stromes  der  auf  ihre  elektromotorische  Kraft  zu  untersu- 
chenden Säule  zugleich  eine  andere  Säule  so  einschaltct,  dass  der  durch 
sie  erzeugte  Strom  gerade  den  Strom  der  ersten  Säule  aufhebt. 

Kegnauld  schultet  in  den  Ki'eis  der  auf  ihre  elektromotorische  Kraft 
zu  untersuchenden  Säule  ein  Galvanometer  uud  eine  Thermosäule  ein. 
Die  Thermosäule  ist  aus  (iO  einzelnen  Thermoelementen  von  Wismuth-  uud 
Kupferstäben,  deren  entgegengesetzte  Löthstellen  auf  0®  und  100®  C.  er- 
halten werden , zusammengesetzt , uud  ist  so  vorgerichtet , dass  mau  be- 
quem eine  beliebige  Anzahl  ihrer  Elemente  in  den  Stromkreis  einfiihren 
kann.  Die  Thermosäule  wird  in  der  Weise  aufgestellt,  dass  der  durch 
sie  erzeugte  Strom  dem  der  ersten  Säule  gerade  entgegengesetzt  gerich- 
tet ist.  Es  werden  nun  so  viele  von  den  Elementen  der  Thermosäule  in 
den  Stromkreis  eingeschaltet,  dass  die  Nadel  des  Galvanometers  genau 
auf  Null  steht.  Dann  heben  sich  die  elektromotorischen  Kräfte  der  bei- 
den Säulen  gerade  auf  und  es  kann  keine  Polarisation  eintreten,  da  in 
dem  Schliessungskreise  überhaupt  kein  Strom  zu  Staude  kommt.  Die 
elektromotorische  Kraft  der  untersuchten  Säule  ist  so  auf  die  eines  Thermo- 
elementes reducirt.  — Da  die  elektromotorische  Kraft  eines  Thermoelemen- 
tes von  Kupfer  und  Wismuth  sehr  klein  gegen  die  der  Säulen  mit  Flüs- 
sigkeiten ist,  schlägt  Uegnauld  als  höhere  Einheit  die  elektromotorische 
Kraft  eines  Elementes  von  Zink  in  Lösung  von  Zinkvitriol  und  Cadmium 
in  schwefelsaurem  Cadmiumoxyd  vor,  welches  nach  Art  der  Daniell’schen 
Elemente  coustruirt  ist.  Die  elektromotorische  Kraft  dieses  Elementes 
soll  gerade  55  mal  so  gi'oss  sein,  wie  die  des  Thermoelementes. 

Diese  Methode  hat  den  sehr  grossen  Uebelstand,  dass  die  verschie- 
denen zur  Säule  verbundenen  Thermoelemente  niemals  eine  gleiche  elek- 
tromotorische Kraft  besitzen.  Jede  Aenderung  in  der  krystallinischen  An- 
ordnung der  Moleküle  des  Wismuths  übt  einen  wesentlichen  Einfluss  auf  die 
letztere  aus.  — Diese  Ungleichheit  ergiebt  sich  auch  aus  den  Bestimmungen 
von  Wheatstone  und  Regnauld.  Whoatstone  fand,  dass  die  elektro- 
motorische Kraft  eines  Thermoelementes  von  Wismuth  und  Kupfer  zu 
der  eines  Elementes  von  Zinkamalgam,  Kupfervitriollösung,  Kupfer  sich 
verhält  wie  1 : 94,C;  Regnauld  dagegen  we  1 : 153. 

124  VII.  Die  besten  und  sichersten  Resultate  für  die  Bestimmung  der 
elektromotorischen  Kraft  der  Jnconstanten  Ketten  liefert  die  folgende  von 
Poggendorff^)  vorgeschlagene  Compensations-Methode. 

Man  verbindet  ein  constantes  Normalolement,  z.  B.  ein  Daniell’sches 

l)  Kegnauld,  Ann.  de  Cliim.  et  de  l’hys.  [3]  T.  XLIV,  p.  453.  1854*.  — *)  Pog- 
gendorff, l’ogg.  Ann.  Bd.  LIV,  S.  161.  1841*. 
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oder  Grove’sches  Z/K/,  mit  dem  zu  untersuchenden  Element  ZuKn, 
HO  dass  die  durch  beide  Elemente  in  dem  Verhindungsdrath  Ziß  Zu  ent- 
stehenden Ströme  in  entgegengesetzter  Kichtung  fliesseu. 


Fig.  76. 


Man  verbindet  mit  dem  zweiten  Pole  Kn  des  untersuchten  Elemen- 
tes den  Leitungsdrath  eines  empfindlichen  Galvanometers  G,  dessen  ande- 
res Ende  in  einer  Spitze  S von  amalgamirtem  Kupfer  endet.  Der,  Pol 
Kl  der  Normalsäule  ist  mit  einem  Drath  Ki  C verbunden,  der  bei  C in 
ein  Quecksilbernäpfchen  taucht,  in  welches  man  die  Spitze  6’  einsenkeu  kann, 
^usserdem  ist  der  Quecksilbernapf  C durch  einen  Zweigdrath  C R B,  in 
den  bei  R der  Rheostat  R eingeschaltet  ist,  mit  dem  Punkt  B des  Dra- 
thes  ZiiBZi  verbunden.  Man  bringt  es  durch  Verstellen  des  Rheostaten 
Fig.  77.  dahin,  dass  beim  momentanen  Ein- 

tauchen der  Spitze  S in  das  Queck- 
silbemäpfchen  C das  Galvanometer 
G keinen  Strom  angieht. 

Die  Bereclmmig  der  elektro- 
motorischen Kraft  des  Elementes 
K„Z,i  ergiebt  sich  aus  folgender 
Betrachtung.  Es  sei  in  Fig.  77 : 

die  elektromotorische  Kraft  der  Elemente  KjZiO..  KjjZn  = El  u.  E„ 

der  Widerstand  des  Elementes  KiZi  und  der  Drath- 

enden  KiC  -j-  ZiB = »’/ 

der  Widerstand  des  Elementes  Kn  Zn,  der  Drathenden 

BZ^ii  -1-  KiiG  G C und  des  Galvanometers  G . = Vn 

der  Widerstand  des  Drathes  C B und  des  Rheostaten  R = r 

Wäre  nur  die  Säule  ZjKi  elektromotorisch  wirksam,  so  wäre  nach 

den  Gesetzen  der  Stromverzweigung  die  Intensität  In  des  Stromes  im 

Stromzweig  C KnZuB 

j Eir 

Ijf  — ; ; • 

rrj-\-  TiTii  rrn 
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Wäre  ebenso  nur  die  elektroniotorisclie  Kraft  der  Säule  Zu  Kn  thätig, 
so  wäre  die  Intensität  in  in  demselben  Zweige 

t __  - _ 

*"  rr,  ^ r,r„\  rr„  ' 

(Letztere  Intensität  ist  negativ,  weil  beide  Säulen  einander  entgegen- 
gestellt sind.) 

Die  Summe  beider  Intensitäten  giebt  die  Gesammtintensität  / im 
Stromkreis  CKn^ii^ 

I — . 

“ r r/  -t-  )•/?•//  -f  '•'•//  ’ 

Bewirkt  man  durch  Verstellen  des  Rheostaten  im  Zweige  C 11 B, 
dass  im  Zweige  C Kn  Zn  B kein  Strom  vorhanden  ist,  also  1 — 0 wird, 
so  ist 

E,r  = En  (>'  + r,),  also 

‘ 

Zur  Ausführung  dieser  Methode  muss  man  mithin  die  Widerstände 
r und  ry  der  Schliessuugskreise  CRB  und  des  das  Element  KjZj  enthal- 
tenden Kreises  CK/ZjB  nach  einer  der  früheren  Methode  bestimmen. 

Naaieiitlich  die  letztere  Bestimmung  ist  schwer  mit  Genauigkeit  aus- 
zuführen; auch  ändert  sich  bei  längerem  Gebrauch  der  Widerstand  de^ 
constanten  Säule  und  so  auch  der  W'iderstand  Vj.  — Deshalb  hatPoggen- 


Fig.  78. 


mes  Jr  im  Zweige  BC: 


dorff  (1.  c.)  eine  Methode  angegeben,  bei 
der  man  diesem  Uebelstande  entgehen  kann. 

In  den  Drath  r wdrd  ausser  dem 
Rheostaten  li  noch  ein  strommessender 
Apparat,  eine  Tangentenboussolo  7’(Fig.  78) 
eingefügt.  Ist  nun  hier  der  Widerstand 
der  einzelnen  Zweige  der  Leitung  w'ie  oben 
angegeben , so  ist  die  Intensität  des  Stro- 

E//  »'/  4~  El  Tn 


rr,  + rrn  + 

Hat  man  durch  Einstellen  des  Rheostaten  R bewirkt,  dass  bei  Ein- 
tauchen des  Endes  -S  des  Drathes  GC  in  den  Quecksilbernapf  C im  Zweige 
B ZnKnGC  kein  Strom  fliesst,  so  ist  nach  1 

Fühlt  man  dies  in  die  letzte  Gleichung  ein,  so  ist 
En  = r Ir. 

Die  Intensität  Ir  wird  an  der  Tangentenboussole  T abgelesen.  — 
Man  kann  auf  diese  Weise  die  elektromotorischen  Kräfte  verschiedener 
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Ketten,  welche  man  nach  einander  für  einschaltet,  mit  einander 

vergleichen,  oder  in  den  Einheiten  des  §.  120  angehen,  wenn  7^  und  r in 
denselben  gemessen  sind.  — Eine  Aenderung  der  constanten  Kette  zwi- 
schen der  Messung  der  elektromotorischen  Kraft  jener  verschiedenen  Ketten 
hat  auf  das  Resultat  keinen  Einfluss. 


Ein  anderes  einfaches  Mittel,  der  Messung  des  Widerstandes  der  125 
Zweige  BC  und  BZiKjC  zu  entgehen,  hat  ßosscha*)  angegeben: 

Nachdem  man,  wie  eben  beschrieben,  durch  Einstellen  des  Rheosta- 
ten  R die  Intensität  des  Stromes  im  Zweige  CG-  KjjZuB  auf  Null  redu- 
cirt  hat,  schaltet  man  an  einer  beliebigen  Stelle  des  Zweiges  CKjZiB, 
welcher  das  Normalelement  enthält,  einen  Drath  von  bekanntem  Wider- 
stand a ein.  Hierdurch  steigt  die  Intensität  des  Stromes  im  Zweige 
C Kj/ZjiB  von  Null  auf  eine  merkliche  Grösse.  Man  verändert  jetzt 
durch  Einstellen  des  Rheostaten  den  Widerstand  des  Zweiges  CR  B um 
die  am  Rheostaten  abzulesende  Grösse  h,  bis  wie  vorher  das  Galvanome- 
ter Gr  kernen  Strom  mehr  angiebt.  Dann  ist  wiederum 

^ ^ 2 

■f  6 -t-  r,  fl 


E„=E, 


Aus  den  Gleichungen  1 und  2 folgt  unmittelbar 

®"=®'7T7.- 

Da  bei  der  Methode  von  Poggendorff  und  Bosscha  die  Intensität 
des  Stromes  in  dem  Zweige  der  Leitung,  welcher  die  zu  untersuchende 
Kette  enthält,  auf  Null  erhalten  wird,  also  durch  diese  Kette  gar  kein 
Strom  geht,  so  kann  auch  keine  Polarisation  in  derselben  eintreten.  Sollte 
eine  solche  sich  gebildet  haben,  während  man  zu  wiederholten  Malen  durch 
Eintauchen  der  Spitze  S in  den  Napf  C den  Zweig  CG K,iZ,iB  schloss, 
um  zu  sehen,  ob  die  richtige  Einstellung  des  Rheostaten  R erfolgt  sei,  so 
ist  sie  jedenfalls  nur  gering  und  verschwindet  bald  vollständig. 

Die  Methode  von  Poggendorff  gestattet  nicht,  Säulen  von  nahe 
gleicher  elektromotorischer  Kraft  mit  einander  zu  vergleichen.  — Ist  in 
der  Formel 

Eji  E[,  so  müsste  r = r -I-  /•/  sein,  was  nur  statt  haben  würde,  wenn 
r unendlich  würde;  ein  Fall,  der  ausser  dem  Bereich  der  Versuche  liegt. 
— Indess  lässt  sich  leicht  die  constaute  Normalsäule  ZjKi  so  wählen, 
dass  ihre  elektromotorische  Kraft  von  der  der  geprüften  Säule  hinläng- 
lich verschieden  ist. 


*)  Bosscha,  l’ogg.  .\nn.  Bd.  XCIV,  S.  172.  1855*;  vgl.  auch  Boetz,  Pogg.  Ann. 
Bd.  1-XXVII,  S.  494.  1849*. 
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12H  VIII.  Die  Poggendorff ’sclie  Methode  giebt  mit  einigen  Modifica- 
tionen  von  Bosecha  (1.  c.)  ein  sehr  einfaches  Resultat,  wenn  man  sie  auf  die 
Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  constanter  Säulen  ohne  Polari- 
sation anwendet,  wobei  es  nicht  nöthig  ist,  dass  der  Strom  in  dem  die 
geprüfte  Säule  enthaltenden  Stromzweige  verschwindet.  — Für  diesen 
Zweck  schaltet  Bosscha  die  Normalsäule  und  die  geprüfte  Säule  in  der 
Poggendor  ff 'sehen  Verbindung  in  gleichem  Sinne  ein,  bringt  ent^ 
gegen  der  früheren  Anordnung  den  Rheostaten  R an  Stelle  des  Galvano- 
meters G und  umgekehrt.  Er  bringt  durch  Einstellung  des  Rheostaten 
die  Intensität  im  Zweige  CG  ß auf  Null. 

Sind  die  elektroinotorischen  Kräfte  der  Säulen  wieder  E/  und  E//, 
ist  der  Widerstand  des  ganzen  Zweiges  C R Kn/, uli  . . = Tu, 

der  des  Zweiges  CZjKili = r i, 

so  folgt  die  elektromotorische  Kraft 


Eu=E/f. 


Fügt  man  in  den  Zweig  CZiK/Ji  einen  Drath  vom  Widerstande  a 
ein  und  verlängert  den  Rheostatendrath  um  eine  Länge  vom  Widerstand 
b,  bis  wiederum  das  Galvanometer  G keinen  Ausschlag  der  Nadel  zeigt, 
so  ist  ebenso 


E„  = El 


Vi  4-  « 


Aus  den  beiden  Gleichungen  folgt  dann 


Eu 


ln  der  von  Poggendorff ')  angegebenen  Combination  berechnet 
sich  die  Intensität  T des  Stromes  in  der  Nebonschliessung  CB  der  Ketten 
KiZi  und  KiiZ.li,  wenn  sie  einander  entgegengestellt  sind,  zu: 

j EiT II  — E„rt / El  Ei\  1 

'■*’/  + '■'■//  + '’/*'//  ' »■/  *■/// 

wo»  = — + ~ + ' 

r r,  r„ 

Sind  die  Ketten  einander  gleichgestellt,  so  dass  ihre  Ströme  va.BC 
sich  addiren,  so  ist  dann  die  Intensität  daselbst 


Daraus  erhält  mau 


>)  foggendorff,  fogg.  Ann.  Bd.  1.V,  S.  61.  1Ö42*. 
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I h _ 

■fc//  /j  — la 


Enthalten  die  Zweige  CKjZiJi  und  CKnZnB  ausser  den  Säulen 
nur  sehr  gelinge,  gegen  den  Widerstand  derselben  verschwindende  Wider- 


E„ 


stände,  so  entsprechen  die  Werthe  — - und  der  Intensität  der  Ströme 

»■/  '■// 


der  Säulen,  wenn  sie  nur  den  ihnen  eigenen  Widerstand  zu  überwinden 
liabeu,  also  den  Maximis  ihrer  Intensitäten,  deren  Verhältniss  man  auf 
diese  Weise  leicht  bestimmen  kann,  falls  die  Säulen  constant  sind  und 
keine  l’olarisationserscheinungen  zeigen.  — Doch  ist  dabei  zu  berücksich- 
tigen, dass  wenn  man  eine  constanto  Kette  von  starker  elektromotorischer 
Kraft  einer  zweiten  constanten  von  schwächerer  Kraft  in  dem  angegebenen 
System  eutgegenstellt,  in  der  letzteren  durch  den  Strom  der  ersteren  eine 
Polarisation  erzeugt  werden  kann,  die  ihre  elektromotorische  Kraft  ändert. 
Dies  findet  bei  der  Gleichstellung  nicht  statt. 

IX.  Eine  Methode  von  Neumann  (veröflentlicht  von  Wild*)), 
welche  gleichfalls  zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  incon- 
stanter  Ketten  dienen  kaim,  werden  wir  des  Zusammenhanges  halber  erst 
im  Capitel  „Polarisation“  behandeln.  (Vergl.  §.  317.) 


II.  N umerische  Angaben  über  die  elektromotorischen 

Kräfte. 


Wir  verzeichnen  jetzt  die  Bestimmungen  der  elektromotorischen  127 
Kraft  verschiedener  Combinationen,  welche  nach  einer  der  vorher  ange- 
gebenen Methoden  ausgeführt  sind.  Wir  fügen  bei  denjenigen  Elemen- 
ten, in  welchen  bei  ganz  gleicher  Anordnung  die  Widerstände  bestimmt 
wurden,  die  letzteren  bei.  In  allen  Tabellen  bedeutet  E die  elektro- 
motorische Kraft,  W den  Widerstand  des  Elementes.  Unter  der  Rubrik 
I)  :=  100  sind  die  Zahlen  verzeichnet,  welche  man  erhält,  wenn  die 
elektromotorische  Kraft  des  Dauiell’schen  Elementes  gleich  100  gesetzt 
ist.  Diese  Reduction  ist  überall  da  vorgenommen , wo  sich  eine  Angabe 
über  die  elektromotorische  Kraft  jenes  Elementes  vorfand.  Da  indess  die 
Concentration  der  verdünnten  Schwefelsäure  in  demselben  bei  den  verschie- 
denen Beobachtern  nicht  gleich  war,  so  kann  diese  Berechnung  nur  an- 
nähernd zur  Vergleichung  der  verschiedenen  Beobachtungsreihen  gelten. 


')  Wild,  Zürcher  Viertcljahrsschrift,  Bd.  II,  S.  221.  1867*. 
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Bestitamungen  von  Fechner  ')  nach  seinen  Methoden  III.  und  II. 

Nach  Methode  III.  Nach  Methode  II. 

Zink  und  Zinn  in  verdünnter  Säure  88,5  3,17 

Zinn  u.  Kupfer  „ „ „ 72,3  2,72 

Zink  u.  Kupfer  „ „ „ 157,5  5,66 

Die  verdünnte  Säure  bestand  aus  Wasser  mit  '/«is  Schwefelsäure  vom 
specif.  Gewicht  1 ,096,  mit  einer  so  grossen  Menge  Salzsäure,  dass  das  Zink 
sich  unter  lebhafter  Gasentwicklung  löste.  — Die  drei  erhaltenen  Werthe 
sind  jedesmal  nur  unter  sich  vergleichbar. 


Bestimmungen  von  Poggen  dorff  ^). 

Nach  der  Compensationsmethode.  Es  wurden  jedesmal  drei  Metall- 
streifen in  einer  Flüssigkeit  in  ein  Dreieck  gestellt,  und  je  zwei  derselben 
in  die  Schliessung  eingefügt. 

Als  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  ist  diejenige  angenommen, 
welche  bei  einem  Gesammtwiderstande  von  einem  pariser  Zoll  Neusilber- 
drath,  von  dem  100  Zoll  bei  1,6  Kilogramm  Spannung  bei  mittlerer  Tem- 
peratur 4,033  Grm.  wiegen,  in  einer  Minute  14,222  Gubikcentimeter  Knall- 
gas von  0“C.  und  760  Millimeter  Quecksilberdruck  entwickelt  In  der- 
selben bestimmt  sich  durch  eine  aus  den  Versuchen  (3)  und  (28)  abge- 
leitete Berechnung  die  elektromotorische  Kraft  der  DauieH’schen  Säule 
zu  18,8,  die  der  Grove’schen  zu  32,4. 


Moassbestimnningcn,  S.  ßO.  1831*.  — Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  tXX, 
3.  GO.  1845.* 
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A.  Zwei  Metalle  und  eine  Flüssigkeit. 

1.  In  verdünnter  Schwefelsäure. 


Säure  vom  specif.  Gew.  1,838  mit  dem  49  fachen  Gewichte  Wasser. 


■ 

77=100 

. Zink-Zinn  .... 

7,70 

40,9 

■ 

5.  Cadmium  - Wis- 

Zinn-Kupfer . . . 

7,7  9 

41,0 

muth 

16,71 

56,8 

Zink-Kupfer.  . . 

15,52 

82,4 

Wismuth-Queck- 

!.  Zink-Kupfer . . . 
Kupfer-Silber  . . 

15,76 

4,04 

83,7 

21,4 

Silber 

Cadmium-Queck- 

6,81 

36,2 

Zink-Silber  . . . 

19,83 

105,3 

Silber 

17,64 

93,6 

1.  Zink  (amalg.)- 
Cadmium  . . . 

6,39 

33,9 

6.  Eisen-Kupfer  . . 
Kupfer-Silber . . 

7,86 

4,02 

41,7 

21,3 

Cadmium-Eisen . 

3,60 

19,1 

Eisen-Silber  . . . 

11,87 

63,0 

Zink  (araalg.)- 

7.  Eisen- Antimon  . 

8,23 

43,7 

Eisen 

10,12 

10,04 

6,61 

53,7 

53.1 

35.1 

Antimon-Queck- 
silber   

Eisen-Quecksilber 

Zink  (ainalg.)- 

6,45 

14,65 

34,2 

77,8 

Zinn-Antimon . . 

8.  Kupfer-Quecksil- 

Zink  (amalg.)- 

ber 

6,70 

35,6 

Antimon  .... 

16,89 

89,7 

Quecksilber- 

Platin 

4,36 

23,1 

Kupfer-Platin . . 

11,37 

60,4 

II.  In  verdünnter  Salpetersäure. 

Säure  vom  specif.  Gew.  1,222  mit  dem  9 fachen  Gewichte  Wasser. 


77  = 100 

9.  Zink  (amalg.)- 

1 

Kupfer 

16,61 

88,2 

Kupfer-Platin  . . 
Zink  (amalg.)-  j 

11,60 

1 61,6 

Platin 

28,18 

149,5 

« 


Digitized  by  Google 


222 


Elektroniütorisclie  Kraft 


III.  In  verdünnter  Salzsäure. 

Säure  vom  specif.  Gew.  1,1  l.S  mit  dem  9 fachen  Gewichte  Wasser. 


il=100!| 


10.  Zink  (amalg.)- 

1 1.  Kupfer-Silber  . . 

Kupfer 

14,84 

78,8 

Silber-Platin  . . 

1 

Kupfer-Platin . . 
Zink  (amalg.)- 

14,01 

74,3  ' 

1 

Kupfer-Platin  . . 

!• 

Platin 

28,96 

153,7  i 

1 

IV. 

A^etzkali 

im  6 fachen  Gewicht  Wa.sser  gelöst 

15.  Zink-Eisen.  . 

15,68 

83,2 

16.  Zink-Zinn  .... 

Eisen-Kupfer 

11,36 

7,2 

Zinn-Platin  . . . 

Zink-Kupfer. 

17,12 

90,9 

Zink-Platin  . . . 

VI.  Chlornatrium. 

Concentrirte  Lösung 

7>=100 

D=l 

12.  Zink-Eisen . . . . 

18,88 

100,3 

14.  Cadmium  - Wis- 

Eisen-Silber  . . . 

.3,78 

20,1 

niuth  

( 

5,73 

35,1 

Zink-Silber  . . 

22,57 

119,8 

Wismuth-  Palla- 

1 

13.  Zink -Antimon.  . 

10,20 

54,1 

dium 

Cadmium  -Palla- 
dium   

t 

5,18 

43,1 

Antimon-Platin  . 

13,36 

70,9 

14 

Zink-Platin  . . . 

23,67 

125,7 

1,85 

7o,o 

V.  K 

ohlensaures  Natron.  Concentrirte  Lösung. 

Ü=\ 

18.  Zink-Eisen . . . . 

9,05 

48,0 

8,97 

47,6 

Eisen-Silber.  . . 

6,38 

4,89 

26,0 

Zink-Silber  . . . 

15,53 

82,4 

14,00 

74,3 

1 9.  Zink-Kupfer . . . 
Kupfer-Platin  . . 

12,67 

12,69 

67.2 

67.3 

Zink-Platin  . . . 

25,34 

134,6 
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VII.  Bromkalium,  gelöst  iin  6fachen  Gewichte  Wasser. 


ZI  = 100 

. Zink-Kupfer . . . 

12,25 

65,0 

21.  Zink-Eisen  . . . 

5,28 

28,0 

Kupfer-Platin  . . 

8,51 

45,2 

Eisen-Silber  . . . 

8,26 

43,9 

Zink-Platin  . . . 

20,75 

110,2 

Zink-Silber  . . . 

1.3,68 

72,6 

VIII.  J 

odkalium,  gelöst  iin  4fncheu  Gewichte  Wasser. 

71=100 

. Zink-Eisen .... 

8,42 

44,7 

24.  Zink-Silber  . . . 

9,95 

52,7 

Eisen-Platin  . . . 

8,04 

42,7 

Silber-Wismuth. 

2,14 

11,4 

Zink-Platin  . . . 

1G,27 

86,4 

Zink-Wismulh  . 

12,10 

64,2 

. Zink-Zinn  .... 

8,27 

43,9 

Zinn-Kupfer . . . 

0,97 

.5,1 

Zink-Kupfer.  . . 

9,39 

49,9 

IX.  Cyankaliun 

, gelöst  irn  6 fachen  Gewichte  Wasser. 

71=  100 

71=100 

. Zink-Silber  . . . 

10,27 

54,5 

27.  Antimon  - Wis- 

Silber-Eisen . . . 

7,91 

42,0 

niuth 

4,165 

22,1 

Zink-Eisen.  . . . 

18,21 

96,7 

Wismuth-Platin 

.5,347 

28,4 

. Zink -Kupfer . . . 

0,98 

5,2 

Antimon-Platin  . 

9,267 

49,2 

Kupfer-Wismuth 

15,41 

81,8 

Zink-Wismutli  . 

1C,4Ü 

87,4 

B.  Zwei  Metalle  und  zwei  Flüssigkeiten. 


171=100 

i 

1.  Eisen  in  Schwefelsäure  (mit  49  fachem  Gew.  Wasser) 
und  Kupfer  in  conecntrirter  Kupfervitriollösung . . . 

8,688 

46,1 

Kupfer  in  Kupfervitriollösung  und  Platin  in  Salpeter- 
säure (specif.  Gew.  1,34) 

13,39 

71,1 

Eisen  in  Schwefelsäure  und  Platin  in  Salpetersäure  . . 

22,17 

1 

117,7 
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• Addirt  man  jedesmal  die  zwei  ersten  Werthe  unter  jeder  Nummer,  z.  B. 
inNr.  1,  die  elektromotorischen  Kräfte  Zk[Sn  + Sn|Cu  = 7,70  j-  7,79 
— 15,49,  so  erhält  man  sehr  nahe  den  dritten  Werth  unter  derselben 
Nummer,  z.  B.  Zk  | Cu  = 15,52.  Es  bestätigt  sich  also  hier  auf  das 
Vollständigste  das  elektromotorische  Gesetz  (§.  21). 

Bestimmungen  von  Poggoiidorff. 
a.  Nach  der  Ohm’schen  Methode'). 

Die  Intensität  der  Ströme  wurde  durch  die  Siuusboussole  gemessen.  Die 
Elemente  waren  alle  nach  Art  des  DanieH’schen  Elementes  angeordnet, 
so  dass  die  Flüssigkeiten  durch  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  von  ein- 
ander getrennt  waren. 


.. 

K 

24=100 

Grove’sches  Element. 

Zink  in  Schwefelsäure  ' '4  Platiii  inSnlpetersäure(rauchende) 

28,76 

181,2 

V n 

r,  ‘.'4  „ „ „ specif.  Gew.  1,33 

26,61 

167,8 

n fl 

»1  ^ fl  n *1  *•  fl  1,33 

25,44 

160,3 

ff  ff 

S v-t  1 « - . 1,19 

24,73 

1.55,8 

^ ff  n 

„ ' '/is  . „ ..  . . 1,19 

23,99 

151,2 

Zinkvitriol 

• • • S . 1,33 

24,60 

15.5,0 

Kochsalz  . 

■ * * n fl  ..  1,33 

28,01 

176,5 

Daniell’sches  Element. 

Zink  in  Schwefelsäure  Kupfer  in  conc.  Kupfervitriollös. 

15,87 

100 

ff  n 

ff  */l2  fl  fl  n fl 

14,38 

90,6 

ff  V 

n Vis  r 1 Salpeters.  Kupferoxyd 

14,71 

92,6 

Die  Widerstände  des  Grove’schen  und  Daniell’schen  Elementes 
verhalten  sich  bei  Schwefelsäure  ^l^  wie  2 : 5. 

')  Poggcndorff,  Pogg.  Ann.  Bi\.  MII,  S.  345.  1841*. 
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E 

Zink  in 

Schwefelsäure  (* /jo),  Platin  in  Salpetersäure  (specif.  Gew.  1,33) 

24,73 

n fl 

„ feste  Kohle  „ „ 

24,0 

n n 

„ (*A),Pl*tin  in  rauchender  Salpetersäure  (specif. 

Gew.  1,4) 

26,68 

n n 

» (»A),  Graphit  „ „ . . . 

26,68 

71  » 

n CA).  Gaskohle  „ „ ... 

26,62 

c.  Nacli  der  ühm’schen  Methode“). 


E 

Zl=100 

W 

Amalg.  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  (Vs). 

Kohle  in  Salpetersäure 

21,06 

153,4 

6,30 

— — — Platin  in  Salpetersäure  (Grove’sches 
Element) 

21,29 

156,2 

! 

5,04 

— — — Kohle  in  Chromsäure 

21,61 

157,4 

12,28 

Platin  n n 

13,42 

97,7 

8,30 

Kupfer  „ „ 

13,20 

96,1 

6,34 

Zink  in  Kochsalzlösung  ('  4),  Kupfer  in  Kupfer- 
vitriollösung (Daniell’sches  Element)  . . 

13,63 

100 

14,72 

Zink  und  Kupfer  in  Chromsäure 

13,84 

101,5 

5,07 

Die  Chrorasäurelösung  war  dargestellt,  indem  3 Gewichtstheile  sauren 
chromsauren  Kalis,  4 Thle.  Schwefelsäurehydrat  in  18  Thln.  Wasser  zu 
einem  Gemenge  vom  specif.  Gewicht  1,20  aufgelöst  wurden.  Die  letzte 
Combination  giebt  nicht  constante  Ströme. 


d.  Nach  der  Compensati 0 nsm e tho de. 


a. 

D=100 

b. 

0 

0 

II 

1. Grove’sche  Säule 

2.  Platin-Salpetersäure,  Schmiede- 

24,38“) 

168 

’ 31  <) 

168 

• eisen-Kalilauge  ('A) . . . 

20,17 

139 

— 

— 

3. Platin-  „ (*, A) . . . ; 

10,69 

73,7 

! — 

: — 

4.  Zink-  „ CA)... 

5.  — Schwefelsäure  ' A,  Platin-Kali- 

34,9 

241 

! 

— 

lauge  (*/,) 

6.  — — Schmiedeeisen-Kalilauge 

7,69 

53,0 

8,73 

bis  8,81 

■ 47,5 

1 

1 

CA) 

17,6 

121 

21,14 

114 

Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd,  LIV,  S.  427.  1841.*  — “)  Ibid.  Bd.  l.VII,  S. 
101.*  — i)  Pogg.  Ann.  Bd.  LIV,  S.  864.*  — *)  Ibid.  Bd.  LXXI,  S.  132.  1847.* 
Wiedemann,  QaWanlRmne.  T.  15 


Digitized  by  Google 


22« 


Elektromotorische  Kraft. 


Die  Ziililon  'A,  ’A.  '/-  bedeuten,  dass  in-  der  Lösung  auf  resp.  5,  fi, 
7 Thlo.  Wasser  1 Tbl.  kaustisches  Kali  oder  Schwefels&urehydrat  enthal- 
ten ist.  Die  Wertho  unter  b.  wurden  unter  Anwendung  einer  Kalilauge, 
die  *'4  Kali,  einer  Schwefelsäure,  die  Vs  concentrirte  Säure  enthielt,  ge- 
funden. 

Die  Ströme  der  Combinationen  2,  3,  5,  6,  nehmen  schnell  nach  der 
Schliessung,  wegen  der  auftretenden  Polarisation,  an  Intensität  ab,  so  dass 
die  elektromotorische  Kraft  der  Combination  2 bald  auf  9,02 , die  der 
Combination  6 auf  13,8  sinkt.  Die  Combination  3 giebt  recht  constante 
Ströme  und  hat  eine  bemerkenswerth  hohe  elektromotorische  Kraft. 
Ihrer  praktischen  Anwendung  steht  die  Bildung  von  salpetersaurem  Kali 
in  dem  die  Flüssigkeiten  trennenden  Thongefii.ss  hinderlich  im  Wege. 

e.  Bei  anderen  Versuchen  wurde  das  Vcrhältniss ')  der  elektromo- 
torischen Kräfte  der  Daniell’schen  und  Grove’schen  Säule  bestimmt. 


Dasselbe  ergab  sich 

nach  der  Ohm’schen  Methode 1 : 1,G77  — 1,628 

nach  der  Coinpensationsmetlmde 1 : 1,(!08  — 1,604. 


Beide  Methoden  gaben  also  dieselben  Resultate. 

JacobiV  hat  dasselbe  Vcrhältniss  bei  verschiedenen  Versuchen  wie 
1 : 1,574  — 1,675  gefunden. 


Bestimmungen  von  Wheatstone*)  nach  seiner  Methode. 

;J0  Die  Amalgame  befanden  sich  in  einem  Cylinder  von  porösem  Thon, 
welcher  in  ein  mit  l’lüssigkeit  gefülltes  Gelliss  gestellt  war.  In  das  Amal- 
gam war  ein  Drath  gesenkt,  in  die  Flüssigkeit  ein  Metallblech,  welche 
beide  mit  der  übrigen  Leitung  verbunden  wurden.  So  ergab  sich: 


V roggcnilorff,  l’ugg.  Ami.  liil.  LIV,  S.  186*.  — Jucolii,  I*ogg.  Anii. 

IJil.  1.,  S.  .Mu  lind  Uli.  I.IV,  S.  317.*  — V 'V  lii-a tat on 0,  IMiil.  Trana.  T.  1843, 
p.  316;’  Pogg.  Anii.  Bd.  I.XII,  8.  h'l'i 
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7?=100 

1.  Kupfer 

2 

n 

schwefols.Kupferoxyd 
Salpeters.  Kupferoxyd 

Zinkanialgam . . . 

n ... 

• 

30 

29 

100 

96,7 

3-  „ 

verdünnte  Schwefel- 
säure   

7»  ... 

20 

66,7 

4.  Platin 

Platinchlorid 

» ... 

40 

133,3 

«■  . 

verdünnte  Scliwofel- 
Bäure  

n ... 

27 

90 

(}.  Zink 

Schwefels.  Zinkoxyd. 

Kaliuinamalgam  . 

29 

96,7 

7.  Kupfer 

sch  wefel  8.  K upf er  oxy  d 

V 

.59 

196,7 

8.  Platin 

Platinchlorid 

n 

f!9 

230 

9.  Blei  Superoxyd. 

verdünnte  Schwefel- 
säure .... 

Zinkamalgam.  . . 

68 

226,7 

10. 

n 

Kaliuinamalgam  . 

98 

326,7 

1 1 . Mangansnper- 
oxyd  . 

Zinkamalgam.  . . 

54 

180,0 

12. 

n 

Kaliumamalgam  . 

84 

280,0 

Dio  Amalgame  können  sehr  veränderliche  Quantitäten  Zink  oder 
Kalium  enthalten,  ohne  dass  sich  die  elektromotorische  Kraft  ändert.  Das 
Kaliuinamalgam  enthielt  höchstens  2 ”/o  Kalium.  Die  Suj>eroxyde  waren 
auf  Platinhleehen  niedergeschlagen,  welche  als  negative  Elektroden  in 
Lösungen  von  essigsaurem  Bleioxyd  oder  Manganchlorid  oingesenkt  wur- 
den. Bei  der  Berechnung  auf  die  elektromotorische  Kraft  <ler  Daniell’- 
schen  Säule  = 100  ist  nach  den  unter  §.  13G  erwähnOni  V^ersuchen  von 
•1.  Regnauld  die  elektromotorische  Kraft  der  Combinntion  1 der  der 
Danioirschen  Kette  gleich  gesetzt. 

Bestimmungen  von  Joule  i). 

Die  Elemente  wurden  durch  ein  Galvanometer  mit  langem  Drath  ge-  131 
schlossen  und  ihr  Widerstand  gegen  den  des  letzteren  vernachlässigt.  Die 
elektromotorische  Kraft  der  Elemente  wurde  durch  die  Ablenkung  der 
Nadel  des  Galvanometers  gemessen.  Nilhere  Details  <ler  Versuche,  die  den 
Grad  der  Genauigkeit  der  Resultate  erkennen  Hessen,  sind  nicht  angege- 
ben. Boi  einzelnen  Combinationen,  z.  B.  wo  platinirtes  Silber  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure  dem  amalgamirten  Zink  und  Eisen  in  verschiedenen  Lö- 
sungen gegeniiborgestellt  wird,  tritt  auch  eine  l’olarisatiou  ein.  Die  elektro- 
motorische Kraft  des  Daniell’schen  Elementes  ist  = 100  angenommen. 

1)  .loute,  Phil.  Mag.  T.  XXIV,  p.  113.  1S44.* 

lü* 
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Kupfer  in  Kupfervitriol  und 


1 

in 

Kalilösung 

in 

Kochsalz- 

lösung 

in  in 

Glaubersalz-  s^hwefel- 
lösung  säure 

Amalg.  Zink 

138 

106 

1 

104  100 

Eisen 

66 

55 

59  49  . 

Kupfer 

33 

28 

8 4 

Kupfer  in  doppelt-chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure. 
Amalg.  Zink | — | — | — | 116 


Kupfer  in  doppelt-chromsaurem  Kali. 

Amalg.  Zink | — ( — | — | 79 


Platin  in  Salpetersäure. 
Kaliumamalgam.  • • • I 302  j — j 


Amalg.  Zink 234  198  187  187 

Eisen 169  146  147  140 

Kupfer 120  116  92  91 

. Silber 66  95  78  53 

Platin 31  55  17  37 

Platin  in  Bleisuperoxyd  mit  Schwefelsäure. 

Amalg.  Zink 277  — — — 

Eisen 177  — — — 

Platin  in  Mangansuperoxy d mit  Schwefelsäure  oder  Salzsäure. 
Amalg.  Zink | 237  | — | — | — 

Platin  in  doppelt-chromsaurem  Kali  mit  Schwefelsäure. 

Amalg.  Zink | 207  | — | _ | 161 

Platin  in  doppelt-chromsaurem  Kali. 

Amalg.  Zink | 161  | — | _ | 102 

Platinirtes  Silber  in  verdünnter  Schwefelsäure. 

Amalg.  Zink I 98  I 68  I — | 65 

Eisen — 17 
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Bestimmungen  von  Joule  und  Svanberg. 

Eisen  in  Salpetersäure,  amalg.  Zink  in  Kalilösung  220. 

Goaks  n n n 

Gold  » n » 234. 

Joule  folgert  aus  diesen  Versuchen,  dass,  welches  auch  das  negative 
Metall  sei , stets  die  Differenz  der  elektromotorischen  Kräfte  bei  Zusam- 
menstellung desselben  mit  zwei  positiven  Metallen  in  denselben  Lösungen 
dieselbe  bleibe.  Dasselbe  würde  umgekehrt  von  dem  negativen  Metall  gel- 
ten , wenn  das  positive  Metall  sich  ändert  ').  Es  folgt  dies  übrigens  un- 
mittelbar daraus,  dass  die  elektromotorische  Kraft  stets  die  Summe  der 
elektrischen  Eirregungen  der  einzelnen  zu  einer  Säule  combinirten  Metalle  ist. 


Bestimmungen  von  Svanberg  für  die  Daniell’sche  Kette  132 

nach  Wheatstone’s  Methode*). 


Zink  nicht  amalgamirt  in 

Kupfer  in 

1 

E 

Nicht  ganz  gesättigter  Lösung 
von  Zinkvitriol  .... 

Concentrirter,  oder  auch  sehr 
verd.  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol   

15,58—15,74 

Ziemlich  concentrirter  Lösung 
von  Zinkvitriol  .... 

Concentrirter  Lösung  von  Ku- 
pfervitriol   

15,60 

Derselben  mit  gleichem  Volum 
Wasser 

n 

15,75 

Derselben  verdünnter  . . . 

T» 

15,85 

Derselben  sehr  verdünnt  . 

T» 

16,15 

In  concentrirter  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali  . . 

n 

16,57 

ln  verdünnter  Lösung  . . 

n 

16,44 

In  sehr  verdünnter  Lösung 

16,20 

Amalgamirtes  Zink  in 

Kupfer  in 

Lösung  von  Zinkvitriol  (ver- 

Kupfervitriol 

dünnt) 

Wasser  mit  Spur  von  Schwe- 

15,96 

felsäure  . . . 

16,05 

„ „ mehr  Schwefelsäure 

1 

n 

16,73 

Beetz,  Bepert.  Bd.  VIII,  S.  840.  1849.*  — *)  Svanberg,  Pogg.  Ann.  Bd. 

I.yyiTl,  S.  290.  1848.* 
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1)  Buff,  PoRg.  Ann.  Bil.  LXXIII,  S 4i»7,  1»4S.' 


ßostiluiiiuugeu  vuii  Buff.  281 

Die  Werthe  ad  1,  2,  5,  6,  7,  8 wurden  unter  Piinsclialtung  verschie- 
dener Drathläugen  und  einer  Tangentenboussole  in  den  Schliessungskreis 
der  hetreflFenden  Combinatiouen  nach  der  Ohm’schen  Methode  bestimmt. 
Beim  Versuch  3 und  4 wurde  in  den  Stromkreis  zweier  Kohlenzinkele- 
mente die  betreffende  Combination  so  eingeschaltet,  dass  als  positive  Elek- 
trode die  Kupferplatte  oder  ainalgaiuirte  Zinkplatto , als  negative  die 
amalgamirte  Zinkplatte  diente.  Es  löste  sich  durch  den  Strom  die 
erstere  auf,  und  Zink  setzte  sich  an  der  Zinkplatte  ab,  so  dass  keine  Ab- 
scheidung elektromotorisch  wirkender  Gase  eintrat.  Beim  Versuch  9 
wurde  ein  Glas  mit  Kalilauge  gefüllt,  daliinein  ein  mit  rauchender  Salpe- 
tersäure gefüllter  Thoncylinder  gesetzt,  und  sodann  ein  mit  dom  positiven 
Pol  der  Säule  verbundener  Kohlencylinder  in  die  Kalilauge,  ein  mit  dom 
negativen  verbundener  in  die  Salpetersäure  gestellt.  Das  durch  die  chemi- 
sche Wirkung  des  Stromes  an  der  positiven  Kohle  abgescliiedone  Sauer- 
stoffgas wird  zur  Bildung  von  kohlensaurem  Kali,  das  an  der  negativen 
abgeschiedene  Wasserstoffgas  zur  Bildung  von  Untersalpetersäure  verw'en- 
det,  und  es  soll  nach  Buff  keine  Polarisation  stattfinden.  ln  beiden  Ver- 
suchen 3 und  9 wurde  nach  Einschaltung  der  Gefasso  die  elektromoto- 
rische Kraft  nach  der  Ohm’schen  Methode  bestimmt  und  dann  die  elek- 
tromotorische Kraft  der  Kohlenzinkelemente  subtrahirt. 

Subtrahirt  man  den  Werth  von  Versuch  8 von  dem  in  Vei'such  7,  so 
erhält  man  4,38,  also  nahezu  den  Werth  des  Versuches  2. 

Die  Annahme  von  Buff,  dass,  weil  die  in  den  Versuchen  1,  2,  3 ver- 
w’eudeten  Ketten  nahe  gleiche  elektromotorische  Kräfte  ergeben,  in  ihnen 
die  Erregung  nur  vom  Metallcontact  herrühre,  ist  nach  Kohlrausch*) 
nicht  unbedingt  nöthig.  Denn  nimmt  man  die  elektromotorische  Kraft 
der  geschlossenen  Daniell’scheu  Kette  = 4,207,  so  unterscheidet  sich 
z.  B.  die  Kraft  der  Kette  3 nur  von  derselben  dm’ch  die  Differenz: 

Cu  I Cu  S — Cu  I Zk  8 = 0,782  — 0,469  = 0,313. 

Diese  Werthe  berechnen  sich  aus  den  §.  44  Tabelle  I gegebenen 
Zahlen.  Es  folgt  dann  die  elektromotorische  Kraft  der  Combination  3 
zu  4,520,  was  auch  nicht  allzusehr  von  der  Beobachtung  abweicht,  lieber 
die  directe  elektromotorische  EiTegung  von  Kupfer  durch  rauchende  Sal- 
petersäure ist  leider  noch  kein  Versuch  augestellt. 

Die  fernere  Annahme  von  Buff,  dass  im  Versuch  4 die  Differenz 
nur  auf  einer  Ungleichheit  der  Ziukplatten  beruhe,  von  denen  die  mit 
dem  negativen  Pol  verbundene  sich  durch  den  elektrolytischen  Process 
stets  mit  reinem  metallischem  Zink  überzieht,  ist  mich  Kohlrausch  nicht 
nöthig.  Nach  den  obigen  Angaben  ist  die  elektromotorische  Kraft: 

...  . I also  Zk  ZkS  — Zk  8 11  = 0,313, 

Zk  1 S 11  = 2,502  j 

also  nahe  dieselbe  Zahl  (0,17  — 0,33),  wie  sie  Buff  gefunden. 

U Kohlrausch,  l*ogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  196.  1860.* 
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B.  Die  Elemente  wurden  in  einen  Stromkreis  eingeschaltet,  der  eine 
Tangentenboussole  mit  sehr  langem  Drath  enthielt.  Die  elektromotorischen 
Kräfte  entsprachen  . demnach  den  an  der  Tangentenboussole  gemessenen 
Intensitäten  direct. 


100 

I.  *)  Platin  in  Salpeter- 

Zink  in  verdünnter  | 

säure  

Schwefelsäure 

1 

178,7 

Bunsen’sche  Kohle 

in  Salpetersäure  . 
Strahliger  Braunstein 

n 

0,996 

178 

in  Salpetersäure  . 
Eisenglanz  in  Salpe- 

1,086 

196 

tersäure  .... 

0,624 

112,7 

Eisendrath,  vor  dem 

Löthrohr  mit  Oxyd- 
schicht bedeckt  . 

0,981 

177,1 

Eisendrath , durch 

W eingeistäamme 
gezogen  .... 

n 

0,962 

Passiver  Eisendrath 

0,960 

WSSM 

Gusseisen 

0,983 

Kohlein  Chromsäure  *) 

n 

1,092 

DO 

P = 100 

II.  Bunsen’sches  Element 

1 ! 

1,8167 

178 

Daniell’sches  „ 

Bunsen’sches  „ mit  Eisenchlo- 

1,0201—1,0316 

100 

rid  und  wenig  Salzsäure  an  der 
Kohle  und  Schwefelsäure  am  Zink 

1,3537 

132,8 

Bunseu’sches  Element  mit  viel  Säure 

1,32.50 

130 

„ „ mit  wenig  Säure 

imd  Kochsalzlösung  am  Zink  . . 

1,3958 

137 

1)  Buff,  Aiin.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  8.  18.  1857.*  — »)  Buff,  Ann.  d. 

Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCn,  8.  117.  1854.’ 

♦)  100  Thle.  Wasser,  12Thle.  zweifach  ohromsaures  Kali,  25  Thie.  Schwe- 
felsäurehydrat. 
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j 

l)  = 100 

III,  >)  Bunsen’sches  Ele- 
ment   

1 

178 

Aluminium,  Salpeter- 
säure   

V erdünnte  Schwefelsäure 
„ Aluminium 

0,63 

112 

Eisen,  Salpetersäure 

n 

Eisen  . . 

0,56 

99,7 

Aluminium,  „ 

Zink . . . 

0,7—0,85 

138 

Kohle,  „ 

n 

Aluminium 

1 

0,765 

i 

136 

Best'immungen  von  Lenz  und  Saweljew^). 

Die  elektromotorische  Kraft  einer  Säule  von  mehreren  Daniell’schen  134 
Elementen  wurde  nach  der  Wheatstone’scheu  Methode  gemessen,  indem 
die  Nadel  einer  in  den  Stromkreis  eingefügten  Taiigentenboussole  durch 
Einschaltung  von  Rheostatenwindungeu  von  dem  Ausschlag  20®  auf  den 
Ausschlag  10®  reducirt  wurde. 

Dieselbe  Bestimmung  geschah,  als  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  ein 
zweites  Element,  die  „Flüssigkeitszelle“,  von  genau  bekannten  Dimensionen 
eingefügt  war.  Dasselbe  bestand  aus  zwei  durch  einen  porösen  Thoncy- 
linder  getrennten  Flüssigkeiten,  in  welche  Metallplatten  gesenkt  waren. 

Man  erhält  hierdurch  einen  Vergleich  der  elektromotorischen  Kraft 
des  Daniell’schen  Elementes  mit  der  elektromotorischen  Kraft  in  der 
Flüssigkeitszelle  plus  der  elektromotorischen  Kraft,  welche  durch  die  Ab- 
Bcheidung  der  Gase  auf  den  Elektroden  der  Flüssigkeitszelle  in  dersel- 
ben erzeugt  wird,  und  sich  von  ihrer  ursprünglichen  Kraft  subtrahirt, 
also  der  Polarisation. 

Zuerst  wurden  beide  Abtheilungen  der  Flüssigkeitszelle  mit  derselben 
Flüssigkeit  gefüllt,  und  zwei  gleiche  Platten  in  dieselben  hineingesenkt. 

Es  schied  sich  dann  je  nach  der  Natur  der  Flüssigkeit  und  der  Metall- 
platten auf  einer  oder  beiden  Gas  durch  die  chemische  Wirkung  des  Stro- 
mes ab,  und  die  dadurch  entstehende  elektromotorische  Kraft  der  Polari- 
sation konnte  bestimmt  werden. 

Die  Flüssigkeitszelle  enthielt  nach  einander: 

1)  Platinplatten  in  Salpetersäure  (roher,  salzsäurehaltiger).  Nur  Sauer- 
stoff wird  auf  der  positiven  Elektrode  abgeschieden,  der  Wasserstoff  auf 
der  negativen  Elektrode  wird  oxydirt. 

1)  Baff,  Ann.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  Bd.  CU,  8.  2ti5.  1857.*  — *)  Lenz  und 
Ssweljew,  Bullet,  de  St.  PoterBbourg  X.  V.  p.  1.  1844;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  497. 
1846.* 
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2)  Platinplattcn  in  verdünnter  Schwefelsäure  (roher,  käuflicher,  also 
bleihaltiger,  6 Gewichtstheile  in  100  Theilen  Wasser).  Sowohl  Wasserstoff 
als  Sauerstoff  wird  auf  den  Elektroden  abgeschieden. 

3 bis  (i)  Anialgamii-te  Zinkplatten,  Kupferplatten,  Zinnplatten  oder 
Eisenplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure.  — In  allen  diesen  Fällen  er- 
scheint nur  der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode,  der  Sauerstoff 
wird  zur  Oxydation  der  positiven  Elektrode  verwendet. 

7)  Graphitplatten  in  Salj^tersäure.  Nur  der  Sauerstoff  erscheint. 

Aus  diesen  Ver.suchen  ergaben  sich  die  elektromotorischen  Kräfte  der 
Polarisation  von  Platin  durch  Sauerstoff  (1)  und  Wasserstoff  (2),  Zink,  Kuijfer, 
Zinn,  Eisen  durch  Wasserstoff  (3 — ß),  Graphit  durch  Sauerstolf  (7). 

Wurde  nun  eine  beliebige  Combination  von  zwei  Flüssigkeiten  mit 
zwei  Jletallen  in  der  Flüssigkeitszelle  in  den  Stromkreis  der  DanieH’schen 
Säule  eingeschaltet,  so  konnte  man  von  der  beobachteten  elektromotori- 
schen Kraft  derselben  stets  die  etwa  auftretende  Polarisation  subtrahiren.  — 
Wurde,  z.  B.  ein  Grove’sches  Element,  Platin  in  Salpetersäure,  Zink  in 
verdünnter  Schwefelsäure  so  in  den  Stromkreis  gestellt,  dass  sich  Sauerstoff 
am  Platin,  Wasserstoff  am  Zink  abschied  (wobei  der  Strom  der  aus  l)a- 
nieirschen  Elementen  zusainmcngesetzteu  Säule  den  jenes  Elementes 
überwiegen  musste),  so  subtrahirte  sich  von  der  elektromotorischen  Kraft 
derselben  die  aus  (1)  und  (3)  zu  bestimmende  Polarisation  des  Platins 
durch  Sauerstoff  und  des  Zinks  durch  Wasserstoff. 

So  wurden  nicht  weniger  als  77  verschiedene  Combinationen  unter- 
sucht. — Von  den  directen  Resultaten  erwähnen  wir  beispielsw'cise. folgende. 
Man  erhielt  die  elektromotorische  Kraft: 

E 

1.  Zink  in  Schwefelsäure,  Platin  in  Salpetei-säure  — 4,29 

2.  „ „ „ Kupfer  in  Kupfervitriol  — 2,17 

3.  Platin  in  Salpetersäure,  Kupfer  iu  Kupfervitriol  2,01  — 1,95 

4.  Eisen  iu  Schwefelsäm'e,  Platin  in  Salpetersäure  — 3,01 

5.  „ „ „ Kupfer  in  Kupfervitriol  — 0,89 

(!.  Platin  in  Saljictersäure,  Kupfer  iu  Kupfervitriol  2,01  — 1,95. 

Subtrahirt  man  hier  den  Werth  1 von  2,  so  erhält  man  3;  ebenso 
bei  Subtraction  von  4 von  5 den  Werth  (i. 

T)as  elektromotorische  Gesetz  ist  also  auch  bei  diesen  Combinationen 
von  zwei  Metallen  und  zwei  Flüssigkeiten  erwiesen  (wobei  freilich  die 
elektromotorische  Erregung  der  Flüssigkeiten  gegen  einander  verschwin- 
dend klein  ist  gegen  die  übrigen  cloktromotorischeu  Kräflo  iu  den  Ele- 
menten). 

Durch  Zusammenstellung  der  verschiedenen  Beobachtungen  ergaben 
sich  so  folgende  elektromotorische  Kräfte: 
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- 

O 

' 11 

I 

1 

Platin  in  Salpetersäure  und  Platin  in  Chlor- 

1 

wasserstoffsäure 

— 0,26 

— 12 

„ Dasselbe  in  Schwefelsäure 

— 0,02 

— 0,9 

.,  Graphit  in  Salpetersäure 

0,01 

0,4 

„ Gold  in  Salpetersäure ; 

0,06 

2,8 

„ Gold  in  Schwefelsäure 

0,25 

11,5 

„ Quecksilber  in  Schwefelsäure 

0,70 

33,1 

„ Quecksilberinsalpetors.  Quocksilberoxydnl 

0,79 

36,4 

„ Platin  in  Kalilauge 

1,20 

55,3 

„ Kupfer  in  Schwefelsäure 

1,39 

64,0 

„ Etwas  oxydirtes  Kupfer  in  Schwefelsäure 

1,75 

80,6 

„ Kupfer  in  Kupferviti-iol 

2,00 

92 

„ Gold  in  Kalilösung 

2,31 

106 

„ Zinn  in  Salzsäure 

2,38 

110 

„ Eisen  in  Salzsäure 

2,75 

127 

„ Graphit  in  Kali 

2,84 

131 

„ Eisen  in  Schwefelsäure 

2,92 

134 

„ Zinn  in  Schwefelsäure 

2,95 

136 

„ Kupfer  in  Kalilösuiig 

3,10 

143 

„ Zinn  in  Kalilösung 

3,94 

182 

„ Zink  in  verdünnter  Salpetersäure  . . . 

4,05 

187 

„ Zink  in  verdünnter  Salzsäure 

4,07 

188 

„ Zink  in  Schwefelsäure  

4,17 

192 

„ Eisen  in  Kalilösung 

4,65 

214 

„ Zink  in  Kalilösung 

5,48 

253 

Durch  Siibtraction  der  elektromotorisclien  Kräfte  zweier  Coinliiimtio- 
iien  kann  man  stets  die  elektromotorische  Kraft  der  beiden  mit  dem  Platin 
in  Salpetersäure  zusammengestellten  Metalle  in  ihren  Lösungen  unterein- 
ander erhalten  (§.  45). 

Für  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  wurden  die  mittleren 
Werthe  erhalten: 

Platin  mit  Sauerstoff 2,49 

Platin  „ Chlor 0,00 

Graphit  mit  Sauerstoff 1,33 

Gold  „ „ 2,71 

Platin  „ Wasserstoff 3,67 


Digitized  by  Google 


236 


Elektromotorische  Kraft. 


Zink  mit  Wasserstofif 0,90 

Kupfer  „ „ 2,30 

Zinn  „ „ 1,55 

Eisen  „ „ 0,48 

Quecksilber  mit  Wasserstoff  4,37 

Kupfer  mit  Sauerstoff 0,69 


Leider  sind  die  verwendeten  Flüssigkeiten  nicht  rein  gewesen,  so 
dass  die  Resultate  dieser  mühevollen  Untersuchung  nur  einen  relativen 
Werth  haben.  Namentlich  sind  die  Werthe  für  die  elektromotorische  Kraft 
der  Polarisation  nicht  richtig.  Es  ist  z.  B.  die  Polarisation  von  Platin  durch 
Chlor  durchaus  nicht  Null , wie  wir  dies  auch  schon  durch  die  Unter- 
suchungen über  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Gassäule  wiesen. 


Bestimmungen  von  Beetz  nach  der  Poggendorff’schen 
Compensationsmethode. 


135  a. ')  Von  den  directen  Beobachtungen  wollen  wir  nur  folgende  an- 
führen, bei  denen  die  elektromotorische  Kraft  der  Grove’ sehen  Kette 
= 37,26  gesetzt  ist.  Die  verwendeten  Substanzen  waren  alle  chemisch 
rein. 


A 

B 

E 

D=100 

1)  Kupfer  in 

Kupfervitriol  und  Zink 

in 

verd.  Schwefelsäure  21,22 

100 

2)  Platin  in 

Chlorwasserstoffsäure 

n 

fl 

W 

29,10 

137,2 

3)  e e 

Salpetersäure 

n 

fl 

fl 

36,24 

170,8 

4)  n „ 

Bromkalium 

n 

fl 

fl 

29,50 

139,0 

5)  n e 

Chlorkalium 

n 

» 

fl 

31,97 

150,6 

6)  e e 

Chlomatrium 

n 

fl 

fl 

31,80 

149,9 

7)  „ „ 

Broinnatrium 

fl 

fl 

fl 

30,79 

145,1 

8)  „ „ 

Jodkalium 

« 

fl 

fl 

21,67 

102,1 

9)  « n 

verd.  Schwefelsäure 

fl 

fl 

fl 

32,66 

153,9 

10)  „ „ 

„ „ und  Zink 

in  Zinkvitriol  31,10 

146,6 

Man  kann  aus  diesen  Angaben  die  elektromotorische  Kraft  der  aus 
je  zwei  beliebigen  Combinationen  der  Reihe  A zusammengesetzten  Ele- 
mente berechnen,  wenn  man  die  elektromotorische  Erregung  der  Flüssig- 
keiten untereinander  vernachläsigt. 

So  hat  man  nach  1 und  2: 

1)  Cu  I CuS  -1-  S 1 Zk  -t-  (ZkCu)  = 21,22 

')  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  42.  1858.* 
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2)  Pt  I CIH  + S I Zk  + (ZkPt)  =r  29,10 
und  bei  der  Subtraction 
Pt  I CIH  + CuS  I Cu-|-(Pt  I Zk+Zk  I Cu)— Pt  I ClH-f  CuS  | Cu 
4-  (Pt  I Cu)  = 7,88. 

Die  in  Klammer  stehenden  Werthe  sind  hier  Null,  wenn  keine  elek- 
tromotorische Erregung  zwischen  den  Metallen  stattfindet.  Die  directe 
Beobachtung  ergab  die  elektromotorische  Kraft  von  Platin  in  Chlorwasser- 
stoffsäure  mit  Kupfer  in  Kupfervitriol  7,10.  Viele  ähnliche  aus  Com- 
binationen  der  Reihe  A zusammengesetzte  Elemente  ergaben  eine  ebenso 
gute  Uebereinstimmung  der  Beobachtung  und  Berechnung,  so  dass  das 
elektromotorische  Gesetz  sich  auch  hier  vollständig  bestätigt. 


D = 100 

b. ')  Grove’sches  Element 1 170,8 

Fester  Braunstein  in  übermangansaurem 
Kali  — Kaliumamalgam  in  Kalilauge  . . 1,77  302,3 

Platin  und  Kalium  in  verdünnter  Schwefel- 
säure   1,72  293,8 


Das  Kaliumamalgam  befand  sich  in  einem  besonderen  Thoncy linder; 
dieser  stand  in  einem  zweiten  die  Kalilauge  enthaltenden  Thoncylinder, 
welcher  wiederum  in  die  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  gestellt  war. 

Das  Kalium  der  letzten  von  Goodman '4  angegebenen  Combination 
befand  sich  in  einer  unten  mit  Blase  geschlossenen  und  mit  Steinöl  gefüll- 
ten Glasröhre.  In  das  Kalium  tauchte  als  Leiter  ein  Kupferdrath. 


Bestimmungen  von  J.  Regnauld^). 

Nach  seiner  Methode  (§.  123).  Als  Einheit  dient  die  elektromotorische  136 
Kraft  eines  Thermoelementes  von  Kupfer  und  Wismuth,  dessen  Löthstellen 
auf  die  Temperaturen  0®  und  100®  C.  gebracht  worden  sind. 


*)  Beetz,  Jahresbericht  1847,  S.  872.*  — *)  Goodman,  Phil.  Mag.  T.  XXX, 
p.  127.  1847.*  — ")  Kegnauld,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [S]  T.  XI.IV,  p.  458. 
1865;*  Compt.  Rend.  T.  XI.III,  p.  47.  1866;*  Cosmos  Bd.  XV,  S.  443.  1859.* 
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> 

Zink 

Schwefolsaures  Zinkoxy«!  (coii- 

Schwefelsaures  Cadmiumoxyd 

centrirte  LöMung) 

(concentrirte  Lösung)  . . . 

n 

Diuisclbe  verdünnt  .auf  ' 5 bis 

Dasselbe 

•n 

Dasselbe  (eonceutrirte  Lö- 

sung) 

„ verdünnt  auf  '4o  . • 

n 

Dasselbe 

„ „ auf  '/|oo  • ■ 

rt 

Verdünnte  Schwefelsäure  . . . 

„ concentrirte  Lösung  . 

n 

Salpetersaures  Zinkoxyd  . . . 

Salpetersaures  Cadmiumoxyd  . 

n 

Dhlorzink  (concentrirt  und  auf 

' -,o  verdünnt) 

Chlorcadmium 

Hromzink 

Hromcadmium 

Jodzink 

Jodcadmiuni 

Chlorzink 

Chlorcobalt 

n 

Salpetersaures  Zinkoxyd  . . . 

Salpetersaures  Cobaltoxyd  . . 

n 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  . . . 

Schwefelsaures  Nickeloxyd  . . 

Chlorzink 

Chlomickel 

n 

Saljjetersaures  Zinkoxyd  . . . 

Salpetersaures  Nickeloxyd  . . 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  . . . 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  . . 

Verdünnte  Schwefelsäure  (’/io) 

n w • • 

n 

Salpetersaures  Zinkoxyd  . . . 

Salpetersaures  „ . . 

Kssirrsaures  Zinkoxyd  .... 

Essigsaures  „ . . 

Amcisensaures  Zinkoxyd  . . . 

Ameisensaures  „ . . 

n 

Chlorzink 

Kupferchlorid 

Schwefelsaures  Zinkoxyd  . . . 

Schwefelsäure  Thonerde  . . . 

V'erdünnte  Schwefelsäure  (‘/lo) 

Salpetersäure  ‘/j 

•? 

n n • 

Schwefels.  Quecksilberoxydul  . 

1 

• 

Quecksilber  . . 

Jod  gelöst 

in 

.Todkalium  .•  . 

.lodkalium 

Kühle  . . 

Cadmium  . . . 

V 

n 

« 

n 

n 

Zink 

n 

n 

n 

n 

n 

Natriumamalgnm 

n 

T) 

n 

7} 

n 

n • • 

Kaliumamalgam 

n 

n 

rt 

•n 

n 

I 

I 
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Mit  unamalgainirtem 
Zink. 

Mit  amalgamirtem 
Zink. 

l)  = 100 

1 

1 7)  = 100 

1 

Ciidmiuin 

55 

30,7 

58 

32,3 

n 

54—56 

30,7 

— 

— 

n 

49 



— 



n 

42 

23,5 

— 

— 

n 

— 

— 

59 

33 

« ...... 

42 

23,5 

— 

— 

w 

42 

23,5 

— 



n 

42 

23,5 

— 

— 

n 

45 

25,1 

— 

— 

Cobalt 

114 

63,7 

— 

— 

n 

94 

52,5 

— 

— 

Nickel 

127 

71,0 

— 

— 

V 

109 

60,9 

* 

— 

n 

131 

73,2 

— 

— 

Kupfer 

175 

97,7 

178 

99,4 

n 

— 

— 

179 

100 



160 

89,4 

— 

— 

y>  

175 

97,7 

— 

— 

n 

175 

97,7 

— 

— 

rt  

175 

97,7 

— 

— 

Aluminium 

35 

19,5 

— 

— 

Platin 

310 

173,2 

— 

— 

Kohle 

220 

125,7 

— 

— 

JULillll  llll 

1 

Brom  an  Stelle  des  Jod. 

Chlor  desgleichen. 

J>  — 100 

• 

T)  = 100 

T)  = 100 

102 

57,0 

1 

161 

89,9 

180 

100,5 

182 

101,4 

— 

— 

— 

— 

216 

121 

280 

156 

346 

199 

381 

213 

465 

260 

506 

283 

380 

1 

216 

471 

i 

2G3 

i 

• 512 

i 
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Zinkatnalgam  ('^jo  Zink),  scliwefelsaures  Kupfer- 
oxyd, Kupfer  (Wh eatstone’e  Element)  mit  ])  = 100 

Porzellancylinder 178  99,3 

Dasselbe  (Cylinder  von  Pfeifenerde) 149  83,2 

„ , „ „ Blase 131  73,2 

„ „ „ Buchenholz 72  40,2 

Kaliumamalgam  ''i.to — Viioo>  Kochsalz  | Platin- 
chlorid, Platin 415 — 417  232,3*) 


Die  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Wheatstone’schen 
Elemente  mit  der  Natur  des  porösen  Cylinders  hängt  wahrscheinlich  von 
der  Ablagerung  von  Kupfer  in  den  Poren  desselben  ab.  — Trennt  man 
das  Amalgam  von  der  Kupferlösung  durch  zwei  Thoncylinder,  in  deren 
Zwischenraum  Lösung  von  Zinkvitriol  gegossen  wird,  so  ist,  selbst  bei 
Aenderung  des  Gehaltes  des  Amalgams  an  Zink  von  *,  2o — */4oo  <Be  elek- 
tromotorische Kraft  178 — 177,  gleich  der  des  Daniell’schen  Elementes. 


Bestimmungen  von  Petruschefsky '■*). 


137  Nach  der  Fechner’schen  Methode,  unter  Einschaltung  eines  grossen 
Widerstandes  in  den  Stromkreis. 

Daniell’sches  Element:  E 

a.  Mit  Schwefelsäure  (4  Vol.  SO3HO  in  100  Thln.  Wasser) 

und  amalgamirtem  Zink 100 

b.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 93 

c.  Mit  Kochsalzlösung  und  amalgamirtem  Zink 105 

d.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 101 

e.  Mit  Weinsteinlösung  und  amalgamirtem  Zink 105 

f.  Dasselbe  mit  unamalgamirtem  Zink 99 

Groves  Element  mit  amalgamirtem  Zink . 178 

Bunsens  „ „ „ „ 169 

Eisen-Zink  „ „ „ 172. 

Die  Angaben  beziehen  sich  auf  das  Maximum  der  elektromotorischen 
Kraft,  welche  diese  Elemente  während  der  Dauer  ihrer  Schliessung  zeigen. 


Elektromotorische  Kraft  von  Ketten  aus  einem  Metall  und  zwei 
verschieden  concentrirten  Flüssigkeiten  oder  aus  drei 
Flüssigkeiten  nach  »Wild^). 

138  Durch  Compensation  mit  einer  Thermokette  aus  Neusilber-  und 
Kupferdräthen  erhalten,  deren  elektromotorische  Kraft  gegen  die  der 

üeber  die  W heatp ton e' sehen  hileraente  mit  verseliiedenen  Diaptiragmen  auch 
Oaugain;  Compt.  Rend.  T.  XXXVIII,  p.  628.  1854.*  — •)  Pet ru sc hefs ky , Bullet, 
de  St.  Petersbourg  T.  XV,  p.  336.  1857.*  — “)  Wild,  Pogg.  Ann.  Bd.  GUI,  S.  410. 
1858.* 
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Da  nie  11’ sehen  Kette  bestimmt  war.  Die  Zahlen  in  Klammern  bezeichnen 
das  specifische  Gewicht  der  Lösungen. 

CuS  (1,10)  ) K (1,07)  I S (1,5)  = 0,00997  1> 

CuS  (1,10)  I ZnS  (1,20)  I S (1,5)  = 0,00864  D 
Cu  I CuS  (1,10)  I CuS  (1,05)  I Cu  = 0,00332  1). 


Elektromotorische  Kraft  der  Gassäulen. 

Bestimmungen  von  Beetz'). 

Glasröhren  von  5 Zoll  Länge  waren  oben  durch  eingeschnittene 
Korke  geschlossen,  durch  welche  platinirte  Platinbleche  in  sie  hineinhingen. 
— Die  platinirten  Bleche  waren  zuerst  alle  in  verdünnter  Schwefelsäure 
einer  anderen  Platinplatte  gegenübergestellt  worden,  und  mit  dem  posi- 
tiven Pol  einer  Säule  verbunden,  während  letztere  Platte  mit  dem  negativen 
Pol  verbunden  war.  Durch  den  entwickelten  Sauerstoff  wird  aller  an  den 
platinirten  Blechen  etwa  haftender  Wasserstoff  zerstört.  Um  auch  den 
Sauerstoff  oder  das  Chlor,  welches  etwa  auf  ihnen  blieb,  zu  entfernen, 
wurden  die  Platten  mit  einer  anderen  Platte  durch  einen  Drath  verbun- 
den, und  in  Lösung  von  Platinchlorid  gesetzt,  wo  der  zwischen  beiden 
Platten  entstehende  Strom  den  Sauerstoff  und  das  Chlor  zerstörte.  Eine 
der  Röhren,  in  denen  die  Platinplatten  befestigt  waren,  wurde  erst  mit 
kochendem  Wasser,  dann  mit  kochender  verdünnter  Schwefelsäure  (mit 
1 Proc.  concentrirter  Säure)  gefüllt,  so  in  ein  mit  derselben  Säure  gefülltes 
Glasgeföss  hineingehängt,  und  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  so  weit 
gefüllt,  dass  das  Platinblech  noch  etwa  mit  einem  Drittel  seiner  Länge  in  die 
Säure  hineinragte.  Je  zwei  so  vorgerichtete  Apparate  wurden  durch  ein 
in  die  Gläser  eingehängtes,  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefülltes 
förmiges  Rohr,  dessen  beide  Enden  mit  Blase  geschlossen  waren, 
verbunden,  und  dadurch  eine  Verbindung  beider  Apparate  zu  einem  Gas- 
elenient  hergestellt.  Die  Elemente  wurden  mittelst  der  aus  den  oberen 
Enden  der  Röhren  herauSragenden  Platinbleche  in  einem  Schliessungskreise 
einer  Grove’schen  Säule  gegenübergestellt,  und  ihre  elektromotorische 
Kraft  mit  der  dieser  Säule  nach  der  Poggendorff’sclien  Coinpensations- 
raethode  verglichen. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Grove’schen  Kette  war  zu  '12  an- 
genommen, wenn  die  Kraft  einer  Kette,  die  bei  einem  Gesammtwiderstand 
von  1 Centimoter  Neusilberdrath  vom  specif.  Gew.  8,689,  von  dem  1 Cen- 
timeter  0,00683  Grm.  wiegt,  in  einer  Minute  13,36  Cubikeentimeter 
Knallgas  entwickelt,  gleich  1 gesetzt  ist. 


')  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVII,  8.  493.  1849. 
Wieilcmaiin«  OftlvauUmus.  I. 
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Von  den  direct  gefundenen  Zahlen  erwähnen  wir  beispielshalber  nur 
folgende.  — Es  waren  die  elektromotorischen  Kräfte: 


Platin 

in 

Sauerstoff  gegen 

Platin 

in 

Wasser  . . 

3,49 

r> 

n 

Wasserstoff 

' 

n 

fl 

Sauerstoff  . 

23,98 

n 

rf 

n 

n* 

fl 

Wasser  . . 

20,48 

V 

n 

V 

n 

n 

fl 

Kohlenoxyd 

12,12 

n 

» 

Kohlenoxyd 

n 

rt 

n 

Brom  . . . 

16,37 

T) 

n 

W asserstoff 

n 

fl 

fl 

fl  ... 

28,32 

V 

n 

Luft 

V 

1» 

fl 

Chlor  . . . 

9,50 

V 

r) 

Wasserstoff 

n 

fl 

fl 

fl  . . - . 

30,25 

rt 

n 

n 

n 

fl 

fl 

Luft  . . . 

20,50. 

Aus  diesen  und  vielen  anderen  Resultaten  folgt  deutlich,  dass  die  mit 
den  Gasen  überzogenen  Platinplatten  bei  ihrer  Rerührung  mit  verdünnter 
Säure  gleichfalls  dem  elektromotorischen  Gesetz  folgen,  wie  wir  dies  in 
§.  50  schon  angegeben  haben.  Wir  wiederholen,  dass  auch  hier  stets  die 
Summe  aller  einzelnen  an  den  Berührungsstellen  der  heterogenen  Körper 
erregten  elektromotorischen  Kräfte  beobachtet  war,  so  z.  B.  in  dem  letzt- 
erwähnten Beispiel  die  elektromotorische  Kraft: 

Platin  I Ptn  + Pt|,  | SO.-t  -f  SO3  | Pti,„tt  PtLaf,  | Platin. 

Als  Mittel  der  vielen  höchst  sorgföltigen  Beobachtungen  ergiebt  sich 
folgende  Tabelle,  welche  die  elektromotorische  Kraft  der  mit  den  verschie- 
denen Gasen  beladenen  Platinbleche  bei  ihrer  Zusammenstellung  mit  einem 
mit  Wasserstoff  beladenen  in  verdünnter  Schwefelsäure  angiebt: 


1)  = 

= 100 

Platinirtes  Platin  mit  Chlor  .... 

— 31,49 

— 

128,0 

„ na  Brom  .... 

— 27,97 

— 

113,7 

„ n n Sauerstoff.  . . 

— 23,98 

— 

97,5 

» an  Jodl)  .... 

— 23,91 

— 

97,2 

„ n r,  Stickoxydul  . . 

— 21,33 

— 

86,7 

n T.  n Cyangas  . . . 

— 21,16 

— 

86,0 

„ „ „ Kohlensäure.  . 

— 20,97 

— 

85,2 

V na  Stickoxyd . . . 

— 20,52 

— 

83,5 

n na  Luft 

— 20,50 

— 

83,4 

Beines  Platin 

— 20,13 

— 

81,4 

Platin  mit  Schwefelkohlenstoff  .... 

— 19,60 



97,7 

„ „ ölbildendem  Gas 

— 18,36 



71,7 

„ „ Phosphor  dampf 

— 16  06 

— 

65,3 

„ „ Kohlenoxyd 

— 13,02 

— 

52,9 

Kupfer 

— 3,82 

— 

15,5 

Platin  mit  Schwefelwasserstoff'.  . . . 

— 3,05 



12,4 

„ „ Wasserstoff 

0 

0 

Zink 

+ 19,68 

+ 

80,0 

')  Die  Bestimmung  fUr  .lod,  Beetz,  Pogg.  Aiin.  Bd.  XC,  S.  42.  * 
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Bemerkenswerth  ist  auch  hier  die  schon  §.  49  und  50  erwälinte  geringe 
elektromotorische  Kraft  des  mit  Sauerstoff  beladenen  Platins  gegen  das 
reine  Platin  (23,98  — 20,13  = 3,85),  im  Verhältniss  zu  der  starken  Erre- 
gung durch  Wasserstoff.  Daher  neutralisiren  schon  sehr  geringe  Mengen 
Wasserstoff'),  welche  dem  Sauerstoff  beigemengt  sind,  seine  elektromoto- 
rische Thätigkeit,  ganz  ähnlich  wie  bei  den  Versuchen  von  Wheatstone 
geringe  Mengen  Kalium  die  elektromotorische  Kraft  dos  Quecksilbers  ge- 
gen verdünnte  Schwefelsäure  höchst  bedeutend  zu  ändern  vermögen. 

Blanke  Platinplatten  an  Stelle  der  platinirten,  ergeben  nahe  die- 
selben elektromotorischen  Kräfte. 

Bunsen’sche  Gaskohl  e ergiebt  schwächere  elektromotorische  Kräfte, 
die  indess  den  mit  Platinplatten  erhaltenen  proportional  sind,  und  sich  zu 
diesen  wie  0,4687  : 1 verhalten. 

Bei  Silberplatten  findet  dieselbe  Proportionalität  statt;  die  elek- 
tromotorischen Kräfte  sind  nur  0,0449  von  den  mit  Platinplatten  erhaltenen 
Werthen. 

Vergleicht  man  daher,  wie  in  obiger  Tabelle,  die  Stellung  der  einzel- 
nen reinen  Metalle , Platin,  Kupfer,  Zink,  mit  der  derselben  Metalle,  wenn 
sie  mit  Gasen  beladen  sind , so  bleibt  ifie  Reihofolge  der  letzteren 
wohl  dieselbe,  aber  die  Metalle  nehmen  zwischen  ihnen  verschiedene  Stel- 
len ein.  Es  kann  daher  wohl  kommen,  dass  z.  B.  eine  mit  Wasserstoff 
beladene  Zink  platte  gegen  eine  reine  Zinkplatte  positiv  ist*),  während  eine 
mit  Wa  sserstoff  beladene  Platinplatte  gegen  eine  reine  Zinkplatte  negativ  ist. 

Wie  in  verschiedenen  Lösungen  sich  die  mit  Gasen  beladenen  Platten 
elektromotorisch  verhalten,  ist  noch  nicht  ausführlicher  untersucht  worden. 

In  einer  umfangreichen  Arbeit,  in  der  er  die  von  Poggendorff  und  140 
Anderen  angegebenen  Methoden  zur  Bestimmung  der  elektromotorischen 
Kraft  inconstanter  Ketten  für  nicht  genau  genug  erklärt,  wendet  sich 
E.  Becquerel^)  wieder  der  älteren  Methode  zu,  welche  er  für  zuverläs- 
siger hält.  Er  leitet  die  Ströme  der  zu  vergleichenden  Kotten  durch  eine 
Spirale  von  so  langem  Drath,  dass  der  Widerstand  der  Ketten  (selbst  bei 
1 bis  10  Bunsen’schen  Elementen)  gegen  den  des  Drathes  verschwindet, 
und  so  die  durch  Anziehung  eines  an  einer  Wage  hängenden  Magnetes 
durch  die  Spirale  (vergl.  die  elektromagnetische  Wage  im  Capitel  Elektro- 
magnetismus) gemessenen  Intensitäten  der  Ströme  den  elektromotorischen 
Kräften  proportional  sind.  — Da  hierbei  die  Intensität  J sehr  geschwächt 
wird,  bleibt  die  in  den  Elementen  oder  in  den  in  den  Stromkreis  eingefügten 
Zersetzungszellen  stattfindende  Polarisation  p nicht  constant;  sie  entspricht 
daun  der  Formel:  j>  = A U l 0 /*. 

Wir  theilen  nicht  die  Ansicht  von  Herrn  Becquerel,  dass  die  hier 
angewandte  Methode  bei  inconstanten  Ketten  irgendwie  den  sonst 

')  Mottcucci,  Compt.  Kenil.  T.  XVI,  p.  S4(>,  1843.*  — *)6uff,  Pogg.  Aim.  Eil. 
LXXIII,  S.  .50.5;*  Ann.  li.  Cliem.  u.  Pharm.  Eil.  XI.I,  S.  136.*  — *)  E.  Eecquerel, 

Ann.  de  Chiin.  et  de  Phya.  [.3j  T.  XLVIII,  p.  200.* 
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jetzt  allgemein  gebräuchlichen  Methoden  zur  Bestimmung  der  elektromo- 
torischen Kraft  derselben  vorgezogen  oder  ihnen  auch  nur  entfernt  gleich- 
gestellt werden  kann,  und  verweisen  deshalb  sowohl  in  Betreff  4er  Details 
der  Untersuchung,  sowie  der  numerischen  Bestimmungen  auf  die  Original- 
ahhandlung. 

141  Die  vorliegenden  Zahlen  zeigen  im  Allgemeinen  eine  bessere  Ueber- 
einstimmung,  als  die  für  die  Leitungswiderstände  gefundenen.  — So  er- 
gieht  sich  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft  der  Grove’schen  Säule  ini 
Verhältniss  zu  der  der  Daniell’schen  gleich  100:  nach  Poggendorff 
181,2  bis  167,  nach  Joule  187,  nach  Buff  178,7,  nach  Lenz  und  Sa- 
weljew  192,  nach  Beetz  170,8,  nach  Regnauld  173,2,  im  Mittel  also 
etwa  175  bis  180.  Die  hier  eintretenden  Verschiedenheiten  können 
durch  Verschiedenheit  der  Concentration  der  benutzten  Flüssigkeiten  be- 
dingt sein. 

Bemerkenswerth  erscheinen  folgende  Resultate,  die  sich  aus  den  Beob- 
achtungen ergehen: 

1)  Die  Bestätigung  des  elektromotorischen  Gesetzes  bei  Elementen 
aus  zwei  Metallen  und  einer  Flüssigkeit  durch  die  Versuche  von  Pog- 
gendorff, §.  128.  Auch  für  die  Elemente  aus  zwei  Metallen  und  zwei 
Flüssigkeiten  gilt  nach  den  Versuchen  von  Lenz  und  Saweljew  und 
Beetz  dasselbe  Resultat,  ebenso  für  die  Gaselemente.  Wir  haben  schon 
(§.  45)  erwähnt,  dass  dies  dadurch  begründet  ist,  dass  in  jenen  Elemen-» 
ten  die  elektromotorische  Erregung  zwischen  den  beiden  einander  berüh- 
renden Flüssigkeiten  gegen  die  zwischen  letzteren  und  den  Metallen  sehr 
klein  ist;  und  bei  den  Gaselementen  die  aus  dem  Gase  gebildeten  Ober- 
flächenschichten gewissermaassen  als  besondere  der  Spannungsreihe  an- 
gehörige  Körper  betrachtet  werden  könnten. 

2)  Die  bedeutende  elektromotorische  Kraft  der  Wheatstone’schen 
Ketten  aus  Zink,  einer  Flüssigkeit  und  Kaliumamalgam.  Dass  die  Er- 
setzung des  Zinks  in  der  einfachen  Kette  durch  Amalgame,  welche  in 
einer  Thonzelle  befindlich  sind,  die  durch  die  Kette  hervorgerufene  Was- 
serzersetzung in  einem  in  ihren  Schliessungskreis  eingefugten  Zersetzungs- 
apparat bedeutend  vermehrt,  ist  auch  von  Henrici  •)  beobachtet  worden. 

3)  Die  geringe  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  in  diesen 
Ketten  bei  bedeutender  Veränderung  des  Gehaltes  der  Amalgame  an 
Zink  oder  Kalium. 

4)  Die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Kraft,  welche  in  einzelnen 
Fällen,  bei  Anwendung  der  Kalilauge  an  Stelle  der  verdünnten  Säuren 
und  Salzlösungen  als  erregender  Flüssigkeit  beim  Zink,  auftritt,  und  die 
zuerst  von  Grove*)  beobachtet  wurde.  So  steigt  z.  B.  die  elektromoto- 


1)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIU,  S.  232.  1848.*  — Grovo,  Compt.  Rend. 
T.  Vm,  p.  569.  1889.* 
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rische  Kraft  der  Grove’schen  Kette  (175  bis  ISO),  wenn  die  verdünnte 
Schwefelsäure  beim  Zink  mit  Kalilauge  vertauscht  wird,  nach  Poggen- 
dorff  auf  241,  nach  Joule  auf  234,  nach  Lenz  auf  253. 

Auch  sind  die  bedeutenden  elektromotorischen  Kräfte  der  von 
Regnauld  untersuchten  Combinationen  mit  jodhaltiger  Jodkaliumlösung, 
und  besonders  der  von  Beetz  untersuchten  Ketten  Platin  - Kalium  in 
Schwefelsäure  und  Braunstein-Kaliumamalgam  in  übermangansaurem  Kali 
und  Kalilauge  zu  beachten.  Letztere  sind  wohl  die  höchsten  bis  jetzt 
beobachteten  elektromotorischen  Kräfte  eines  Elementes. 

5)  Die  geringe  Aenderung,  welche  die  elektromotorische  Kraft  des 
Bunsen’schen  Elementes  bei  Ersetzung  der  die  Kohle  in  demselben 
umgebenden  Salpetersäure  durch  eine  Lösung  von  Chromsäure  erleidet, 
wälirend  bei  Vertauschung  der  Kohle  mit  Platin  (im  Grove’schon  Ele- 
ment) die  elektromotorische  Kraft  bei  Anwendung  der  Chromsäure  statt 
der  Salpetersäure  auf  etwa  */•)  herabsinkt.  Es  ist  dies  ein  deutlicher  Be- 
weis, dass  die  Natur  des  elektronegativen  Körpers,  selbst  wenn  er  bei  den 
in  der  Säule  vorgehenden  chemischen  Processen  gar  nicht  chemisch  ange- 
gi-iffen  wird,  auf  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  vom  grössten 
Einfluss  ist.  Es  wäre  wohl  möglich,  dass  hierbei  die  oigenthümlichc,  aber 
noch  nicht  hinlänglich  bekannte  Fähigkeit  einzelner  Körper,  wie  Kohle  und 
Platin,  den  Sauerstoff  in  der  Chromsäure  leichter  in  den  activen  Zustand 
überzufüliren,  vom  wesentlichsten  Einfluss  ist. 

6)  Die,  freilich  nicht  bedeutenden  Veränderungen,  welche  die  ver- 
schiedene Concentration  der  Lösungen  auf  die  elektromotorische  Kraft 
ausübt.  Dies  zeigt  sich  namentlich  bei  den  Versuchen  von  Svanberg 
(§.  132)  für  das  Daniell’sche  Element,  indem  mit  der  Verdünnung  der 
das  Zink  umgebenden  Zinkvitriollösung  die  elektromotorische  Kraft  zu- 
nimmt. Bei  Anwendung  von  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  scheint 
das  Gegentheil  stattzufinden.  Ebenso  nimmt  bei  amalgamirtem  Zink  bei 
Verdünnung  der  dasselbe  umgebenden  Schwefelsäure  die  elektromotorische 
Kraft  ab.  — Die  starke  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  der  Kette 
Zink  I schwefelsaures  Zinkoxyd,  schwefelsaures  Cadmiumoxyd  | Cadmium 
mit  der  Verdünnung  der  Cadmiumlösung  (§.  136)  könnte  wohl  von  einer 
in  den  verdünnteren  Lösungen  stattfindenden  Abscheidung  von  Wasser- 
stoff auf  der  Cadmiumplatte  während  des  Verlaufes  der  Versuche  her- 
rühren. 

7)  Erwärmen  scheint  die  elektromotorische  Kraft  einer  Kette  nur 
wenig  zu  ändern;  denn  als  Poggendorff*)  zwei  einfache  galvanische 
Ketten  von  Kupfer  und  amalgamirtem  Zink  in  Kochsalzlösung  oder  ver- 
dünnter Schwefelsäure  einander  entgegen  schloss,  und  in  den  Schliessungs- 
kreis ein  Galvanometer  einiiigte,  welches  keinen  Ausschlag  zeigte,  so  er- 
gab sich  ein  solcher  auch  nicht  beim  Erwärmen  der  einen  Kette.  Auch 
Petruschefsky  fand  die  elektromotorische  Kraft  des  Grove’schen  und 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.  264.  1840.* 


Digitized  by  Google 


246 


Elektromotorische  Kraft. 


Dani  eil 'scheu  Elementes  zwischen  -(-3®  und  70"  R.  constant  (1.  c.  §.  137). 
Es  kann  dies  Resultat  davon  herrühren,  dass  entweder  gar  keine  Aende- 
rung  der  elektromotorischen  Kräfte  beim  hirwännen  stattfindet,  oder  auch 
die  in  der  Kette  einander  entgegenwirkenden  Kräfte  Cu  | CuO,  Sü;j  oder 
Pt  I N Ü5  und  Zk  | SO3  sich  um  gleich  viel  ändern,  und  so  die  Aende- 
mngen  einander  auf  heben.  Weitere  Untersuchungen  hierüber  fehlen  noch. 
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Galvanische  Elemente. 


I.  Elemente  mit  einer  Flüssigkeit. 

Wir  wenden  uns  jetzt  zur  Betrachtung  der  gebräuchlichsten  Appa-  142 
rate , welche  dazu  dienen,  einen  galvanischen  Strom  zu  erzeugen.  — Es 
sind  diese  Apj)arate  theils  nur  aus  zwei  Metallen  coinhinirt,  welche,  wie 
bei  den  Volta’schen  Säulen,  in  einer  Flüssigkeit  stehen,  theils  aus  zwei 
Metallen,  welche  wie  bei  der  Grovo’schen  und  Uaniell’schen  Säule  in 
zwei  durch  ein  poriises  Diaphragma  von  einander  getrennten  Flüssigkei- 
ten sich  befinden. 

Es  ist  nach  den  vorhergehenden  Erläuterungen  selbstverständlich, 
dass  nur  eine  Kountniss  der  Constanten  dei'  Kette,  ihrer  elektromotorischen 
Kraft  und  ihi'es  inneren  Widerstandes  ein  Ui-theil  über  die  Leistungsfähig-  ' 
keit  derselben  abgeben  kann.  Leider  hat  man  indess  noch  bis  in  die  neueste 
Zeit,  also  lange  nach  Aufstellung  des  ühm’schen  Gesetzes,  häufig  die  „Kraft“ 
einer  beliebigen  Corabination  mit  der  einer  audereix  verglichen,  indem  man 
ohne  Weiteres  untersuchte,  wie  viel  Wasser  beide  in  gleichen  Zeiten  zer- 
setzen können.  — Dabei  wird  denn  noch  ausserdem  auf  den  Elektroden 
des  Wasserzersetzungsapparates  durch  die  an  ihnen  entwickelten  Gase  die 
elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  erregt,  die  sich  von  der  der  Kette 
subtrabirt.  Dass  dergleichen  Versuche  gar  keine  sicheren  und  allgemeinen 
Schlüsse  ziehen  lassen,  und  daher  nur  in  einzelnen  Fällen  einen  sehr  be- 
schränkten Werth  besitzen,  braucht  nicht  weiter  ausgeführt  zu  werden. 

Wir  werden  deshalb  im  Folgenden  die  derai'tigen  Angaben  selten  berück- 
sichtigen, sondern,  wo  Bestimmungen  vorliegen,  die  elektromotorische 
Kraft  der  verschiedenen  Combinationen  mit  der  der  Daniell’scheu  Säule 
D oder  der  der  Grove’scheu  Säule  6r,  deren  elektromotorische  Kraft 
sehr'  constant  erhalten  werden  kann,  vergleichen. 
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Elemente  mit  einer  Flüssigkeit. 

Es  ist  von  Physikern  und  Technikern  eine  grosse  Anzahl  von  galva- 
nischen Säulen,  manchmal  von  höchst  absonderlicher  und  unpraktischer 
Einrichtung  construirt  worden ; häufig  auch  werden  dabei  ältere  Vorschläge 
nach  mehreren  Jahren  von  Neuem  mit  ganz  geringen  constructiven  Abän- 
derungen gemacht,  oder  es  wird  nur  mitgetheilt,  in  wie  colossaler  Aus- 
dehnung man  Säulen  erbaut  hat,  um  Versuche  zu  wiederholen,  die  schon 
mit  kleineren  Säulen  völlig  erschöpfend  angestellt  worden  sind.  Wir  be- 
gnügen uns  deshalb,  die  wichtigen  und  interessanten  Einrichtimgen  der 
Säule  anzuführen.  — Eine  Reihe  verschiedener  Combinationen,  von  denen 
viele  nicht  in  die  Praxis  Ubergegangen  sind,  haben  wir  schon  vorläufig 
bei  der  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kräfte  erwähnt. 

Wir  betrachten  zuerst  die  Elemente  aus  zwei  Metallen  in  einer  Flüs- 
sigkeit. 


143  In  §§.  22  und  32  ist  schon  die  Einrichtung  der  gewöhnlichen 
Volta’schen  Säule,  der  zu  elektroskopischen  Versuchen  sehr  geeigneten 
Abänderung  derselben  in  der  Pulvermacher’schen  Kette,  endlich  des 
Volta’schen  Tasseiiapparates  erwähnt  worden.  Man  hat  diese  Apparate, 
um  einen  kräftigen  und  andauernden  Strom  zu  erhalten,  in  mannigfacher 
Weise  abgeändert. 

1)  Cruickshank’s  Trogapparat')  (Fig.  79)  bestand  aus  einem 

Fig.  79. 


Holzkasten  mit  Seitenfugen,  in  welche  eine  Anzahl  zusammengelötheter 
Kupfer-Zink-  oder  Silber-Zinkplatten  einander  parallel  und  mit  den  Zink- 
flächen nach  derselben  Seite  gekehrt  eingeschoben  wurden.  Der  Trog 
wurde  mit  verdünnter  Salzsäure  und  Salpetersäure  u.  s.  f.  gefüllt.  Die 
erste  und  letzte  der  eingesenkten  Platten  trugen  die  Leitungsdräthe.  — Es 
entspricht  dieser  Apparat  unmittelbar  der  Volta’schen  Säule,  nur  sind 
die  die  Flüssigkeit  haltenden  Tuchscheiben  gespart,  und  die  Zusammen- 
setzung ist  leichter.  Dieser  Apparat  wurde  namentlich  von  Davy  ")  bei 
seiner  Darstellung  der  Alkali  - Metalle  gebraucht.  Er  hatte  dazu  3 Trog- 
apparate von  24  Paaren  von  Platten  von  12",  100  von  6"  und  150  von 


1)  Cruickshank,  Nichols.  Journ.  Bd.  IV,  8.  223;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  8.  99. 
18U1.*  — 2)  Dovy,  PhU.  Trans.  180»,  p.  8;*  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXI,  8.  117.  1809.* 
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Apparate  von  Cruickshank  und  WilkinsoH. 

4"  im  Qnadrat  zur  Verfügung,  die  mit  Alaunlögung  und  verdünnter  Salpe- 
tersäure gefüllt  waren.  — Auch  ein  grosser  Apparat  von  600  Plattenpaa- 
ren von  je  6,3"  Seite,  der  von  Napoleon  I.  der  Pariser  Akademie  ge- 
schenkt wurde,  war  ähnlich  construirt. 

Den  Volta’schen  Tassenapparat  ändert  man  zweckmässig  in  der 
Weise  ab,  dass  man  die  in  je  zwei  benachbarte  Gläser  tauchenden  und 
oben  mit  einander  verlötheten  Kupfer-  und  Zinkplatten  (letztere  am  besten 
amalgamirt),  an  einem  Kähmen  von  Holz  befestigt  (Fig.  80).  Dieser 

Fig.  80. 


Rahmen  ist  vermittelst  starker  Iländor  an  einer  Walze  von  Holz  aufge- 
hängt, durch  deren  Drehung  die  Platten  an  dem  Rahmen  in  die  daruutcr- 
stehenden  mit  Flüssigkeit,  z.  Ü.  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure, gefüllten  Gläser  hinabgelassen,  und  nach  Beendigung  der  Versuche 
wieder  herausgehoben  werden  können.  Ein  Sperrhaken  verhindert  die 
Walze,  ihre  jedesmalige  Einstellung  zu  verlassen. 

Statt  der  einzelnen  Gläser  des  Volta’sclien  Apparates  wird  in  Wil- 
kinson’s*)  Trogapparat  ein  parallelepipedischer  Trog  von  Holz  oder 
Thon  mit  parallelen  Scheidewänden  benutzt.  In  jede  Abtheilung  des 
Troges  werden  in  einiger  Entfernung  von  einander  parallel  eine  Ziuk- 
und  eine  Kupferplatte  oingesenkt.  — Die  Kupferplatte  der  ersten  Abthei- 
lung steht  durch  einen  über  die  Scheidewand  geführten  Drath  oder  ein 
Blech  mit  der  Zinkplatte  der  zweiten  Abtheilung,  die  Kupferplatte  der 


>)  Wilkinson,  Tillochs  Phil.  Hag.  Nro.  1U5;  GUI).  Ann.  Bd.  XXXVI,  S.  361, 
1810.* 
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Elemente  mit  einer  Flüssigkeit. 

zweiten  Abtheilung  mit  der  Zinkplatte  der  dritten  u.  s.  f.  in  Verbindung. 
Der  Apparat  wird  mit  Salzlösungen,  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpe- 
tersäure gefüllt.  Ghildren  •)  hatte  einen  solchen  Apparat  von  20  Plat- 
tenpaaren von  je  4'  Höhe  und  2'  Breite,  der  namentlich  die  Glüherschei- 
nungen sehr  gut  zeigte.  (Ein  18  Zoll  langer,  Zoll  dicker  Platindi'ath 
schmolz  in  20  Secundeu  u.  s.  f.) 

144  Eei  einer  anderen  Keihe  von  ähnlichen  Combinationen  suchte  man 
auf  verschiedene  Weise  den  Widerstand  der  einzelnen  Elemente  zu  ver- 
ringei-n , so  zunächst  indem  man  direct  zwei  grosse  Kupfer-  und  Zink- 
platten einander  gegenüberstellte.  Für  technische  Zwecke  gräbt  man  der- 
gleichen Platten  in  Kasten  voll  Sand  ein,  und  begiesst  letzteren  von  Zeit 
zu  Zeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Man  kann  hierzu  auch  Salmiak 
und  Kochsalzlösung , Harn  u.  dgl.  m.  verwenden.  — Bei  einem  einzelnen 
Plattenpaar  genügt  es , dasselbe  in  die  blosse  Erde  zu  versenken , und 
diese  zu  begiessen. 

Nachdem  sich  die  Polarisation  hergestellt  hat,  bleiben  diese  Elemente 
ziemlich  constant. 

Man  ersetzt  in  anderen  Apparaten  die  Kupferplatte  durch  einen  un- 
ten geschlossenen  Cylinder  von  Kupferblech,  den  man  mit  der  verdünnten 
Säure  füllt,  und  setzt  in  ihn  einen  concentrischen  etwas  kleineren  Cyhnder 
von  Zinkblech  hinein.  Holzstäbe  hindern  beide  Cylinder  sich  unmittelbar 

zu  berühren.  Beide  tragen  an  Drä- 
then  Quecksilberuäpfe,  dui'ch  welche 
die  Leitung  vermittelt  wird. 

ln  einer  anderen  Art  geschieht 
die  Verminderung  des  Widerstandes 
der  Elemente  bei  Wollaston’s 
Trogapparnt.  Eine  Kupferplatte 
/.'wird,  wie  in  Fig.  81,  um  eine  Zink- 
platte z umgebogou , und  durch  die 
Holzstäbchen  AA  von  ihr  getrennt 
erhalten.  Die  Blechstreifen  b und 
sind  mit  den  Platten  k und  Z verlö- 
thet.  Der  Apparat  wird  in  ein  Ge- 
fäss  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1  Theil  conceutrirtc  Säure  in  10 
bis  12  Theilen  Wasser)  getaucht  — 
Bei  dieser  Vorrichtung  ist  der  Wi- 
derstand des  Elementes  gerade  die 
Hälfte  von  dem  eines  Elementes , bei  dem  der  Ziukplatte  nur  von  einer 

»)  Childrcn,  I’liil.  Trans.  ISO»,  p.  3->;*  Gilb.  Ann.  Bit.  XXXVI,  S.  36».*  — 
2)  Bagratioii,  Arohivos  T.  p.  I.*>8.*  Institut  1H44,  p.  05.*  Wollaston, 

Thumson's  Journ.  1815,  lUl.  VI,  S.  20»;  Oilb.  Ann.  BJ.  LIV,  S.  1,  1816. 
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Apparate  von  Wollaston,  Oersted,  Schmidt.  251 

Seite  eine  Kupferplatte  von  gleicher  Grösse  gegenübergestellt  wird  (vergl. 
Fechner’s  Versuche  §.  58). 

Den  ersten  der  so  construirten  Apparate  hatte  Wollaston  aus 
einem  flachgedrückten  Fingerhut  gebildet,  dessen  Boden  er  entfernt  hatte, 
und  in  den  er  ein  Ziukplättchen  von  *jt  QuadratzoU  Oberfläche  mittelst 
Siegellack  eingekittet  hatte.  Mit  den  Platten  standen  zwei  Platindräthe 
in  Verbindung.  Wurden  diese  durch  einen  sehr  dünnen  Platindrath  von 
^/sooo  Zoll  Dicke  mit  einander  verbunden,  und  der  Apparat  in  Wasser  mit 
Vao  Schwefelsäure  getaucht,  so  erglühte  der  dünne. Drath. 

Zur  Ersparniss  der  Gläser  kann  man  auch  die  um  die  Zinkplatte  ge- 
legte Kupferplatte  zu  einem  viereckigen  Kasten  (Fig.  82)  verlöthen,  in 
den  man  die  Flüssigkeit  direct  hineingiesst,  und  die  Zinkplatte  vermittelst 
einiger  an  ihr  befestigter  Holzleisten,  so  jedoch,  dass  sie  den  kupfernen 
Kasten  nirgends  metallisch  berührt,  hineinhängt.  An  den  Kasten  und 
die  Zinkplatte  werden  die  Leitungsdräthe  angelöthet. 

Die  Elemente  von  Oersted')  bestehen  analog  aus  zwei  concentri- 
schen  am  Boden  verlötheten  Cylindern  C von  Kupferblech  (Fig.  83).  Der 
Zwischenraum  der  beiden  Cylinder  wird  mit  Flüssigkeit  gefüllt,  und  in 
diesen  ein^  Zinkeylinder  Z hineingehängt,  der  indess  die  Kupfereylinder 


Fig.  82.  Fig.  83.  Fig.  84. 


nirgends  berührt.  Die  Cylinder  tragen  bei  b Quecksilbernäpfe , in  welche 
die  Leitungsdräthe  eingelegt  werden. 

Eine  noch  bedeutendere  Verringerung  des  Widerstandes  ist  bei  dem 
Apparat  von  Sclimidt  eiTeicht,  wo  die  neben  einander  befestigten  Ku- 
pfer- und  Zinkplatten  in  die  Formen  Z und  K (Fig.  84)  gebracht  werden. 
Die  Theile  Z Zf  der  Zinkplatte  sind  ausser  der  Flüssigkeit  mit  einander 
leitend  verbunden.  Der  Widerstand  dieses  Elementes  wäre  nur  ein  Sechs- 
tel von  dem  eines  Elementes,  dessen  Kupfer-  und  Zinkplatte  die  Grösse 
Zf  besässen  und  in  demselben  Abstand  wie  die  gebogenen  Platten  Z und 
K einander  gegenüberständen. 

Noch  bedeutender  ist  die  Verminderung  des  Widerstandes  in  den 
Calorimotoren  und  Deflagratoren  von  Offershaus '■')  undHare®) 

')  Ocrstcel,  Schwgg.  Jourii.  Bd.  XX,  S.  209.  1818.*  — Offershaus,  Gill'. 
Ann.  Bd.  LXIX,  S.  198.  1821.*  — *)  Harc,  Annals  of  Pbil.  Nro.  6,  T.  I,  p.  329; 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  Bd.  XX,  8.  314,  1822;*  Gilb.  Aiin,  Bd.  LXXl,  8.  120.* 
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Elemente  mit  einer  Flüssigkeit. 

(Fig.  85j,  bei  denen  zwei  parallele  Platten  von  Messing,  oder  besser  von 
Kupfer  und  Zink  um  einen  Holzcylinder  in  einer  Spirale  zusammen  auf- 
Fig.  85.  gewickelt  sind.  Ein  zwischen  beide  Bleche  geleg- 

ter Tuchstreifen  oder  Uolzstäbchen  hindern  die 
metallische  Berührung  der  Platten.  Man  senkt 
diese  Spirale  von  zwei  Blechen  in  Geiasse  mit  ver- 
dünnter Säure.  Man  kann  so  leicht  Elemente  er- 
halten, bei  denen  die  Oberfläche  der  Platten  40  bis 
50  Quadratfuss  beträgt.  — Wegen  des  geringen 
Widerstandes  eignen  sich  diese  Apparate  besonders 
zu  Versuchen,  wo  auch  ausser  der  Säule  nur  geringe 
Widerstände  zu  überwinden  sind,  z.  B.  zum  Glühen 
von  etwas  dickeren  üräthen,  daher  der  Name. 

Man  kann  leicht  eine  Änzalil  der  beschriebe- 
nen Elemente  hinter  einander  und  neben  einander 
verbinden.  Um  bequem  eine  beständig  in  der  Art 
verbundene  Fllementenreihe  in  Thätigkeit  setzen  zu  können , hängt  man 
die  Metalljdatton  oder  Spiralen,  ähnlich  wie  dies  in  Fig.  80  mit  den  ein- 
fachen Volta’schen  Elementen  geschehen  ist,  an  Holzleisten,  an  denen 
man  die  Elemente  in  den  die  Flüssigkeit  enthaltenden  Gläsern  heben  und 
senken  kann. 

Derselbe  Zweck  ist  erreicht  bei  den  von  Faraday  *)  construirten 
Säulen  (Fig.  86),  bei  denen  eine  Reihe  von  Elementen  mit  doppelten  Kupfer- 
^ Fig.  80.  Fig.  87. 


und  Zinkplatten  K und  Z durch  Holzleisten  aneinander  festgehalten  wer- 
den. Je  zwei  dieser  Elemente  sind  durch  gefirnisstesPapier  jPvon  einander  ge- 
schieden. Man  senkt  eine  solche  Säule  direct  in  einen  viereckigen  Holz-  oder 
Porzellautrog  voll  verdünnter  Säure.  — Wenngleich  hier  die  einzelnen  Ele- 
mente in  der  Flüssigkeit  nicht  vollständig  von  einander  getrennt  sind,  so 
ist  doch  die  Ausgleichung  der  in  denselben  erregten  galvanischen  Ströme 
durch  die  das  Papier  zwischen  Urnen  umspülende  Flüssigkeit  nicht  so 
bedeutend,  dass  man  nicht  kräftige  Ströme  durch  dieselben  erhalten  könnte. 
Eine  stärkere  Wirkung  erhält  man  indess,  wenn  man  die  Elemente  statt 
durch  Papier,  durch  Glasplatten  von  einander  trennt  ®). 

*)  Faraday,  Exp.  Kca.Scr.X,  §.1124.*—  *)  Van  Meisen,  Inst.  1841.  p.  164.* 
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Apparate  von  Offershaus,  Faraday,  Young. 

Die  Säule  von  Young')  (Fig.  »87)  ist  eine  Veränderung  der 
Faraday 'sehen,  bei  der  nicht  nur  die  Kupferplatten,,  sondern  auch  die 
Zinkplatten  doppelt  sind.  Auch  hier  werden  die  Elemente  durch  Holzlei- 
sten aneinander  gehalten. 

In  all  diesen  Combinationen  beträgt  die  elektromotorische  Kraft  eines 
Elementes  Kupfer-Zink  (letzteres  nicht  amalgamirt),  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure von  etwa  2 Proc.  Gehalt  an  concentrirter  Säure,  ungefähr  0,82 
von  der  der  Daniell’schen  D,  oder  0,47  von  der  der  Grove’schen  Säule 
6r;  bei  Anwendung  von  Kochsalzlösung  0,67 7>  oder  0,380r  (vergl. §.  128). 

Rei  allen  bisher  beschriebenen  Elementen  bildet  Zink  das  elektropo-  145 
sitive  Metall.  Bei  der  Anwendung  von  verdünnten  Säuren,  z.  B.  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  als  erregender  Flüssigkeit  ist  man  dabei  dem  Uebel- 
stande  ausgesetzt,  dass  das  Zink  sich  in  der  umgel>enden  Säure  auflöst, 
ohne  dass  diese  Auflösung  unmittelbar  zur  Klektricitätserregung  beiträgt.  v 
Sturgeon‘‘‘)  hat  deshalb  das  Zink  amalgamirt,  nachdem  schon  Kemp 
(§.  147)  flüssiges  Zinkamalgam  benutzt  hatte.  Man  reibt  dazu  Quecksilber 
auf  die  vorher  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gereinigten  Zinkplatten  mit- 
telst eines  Leinwandlappens  oder  einer  Bürste  ®) , oder  taucht  dieselben  in 
ein  Gefass,  welches  am  Boden  Quecksilber  und  darüber  concentrirte  Salz- 
säure enthält,  so  dass  die  Platten  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  berüh- 
ren *).  Die  Amalgamirung  geschieht  dann  in  einigen  Minuten.  Das  in 
der  Säule  angewandte  amalgamirte  Zink  löst  sich  nicht  ohne  Weiteres  in 
verdünnten  Säuren,  sondern  nur  durch  den  mit  der  Erzeugung  des  galva- 
nischen Stromes  unmittelbar  verbundenen  chemischen  Process.  Zugleich 
steigert  sich  die  elektromotorische  Kraft  bei  Anwendung  von  amalgamir- 
tem  Zink  gegen  die  bei  gewöhnlichem  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure 
(von  2 Proc.  Gehalt)  erhaltene,  um  etwa  0,12  J)  und  0,07  G wie  sich  aus 
Poggendorff’s  Versuchen  §.  128  berechnen  lässt.  — Wendet  man  Lö- 
sungen von  Kochsalz,  Salmiak  u.  s.  f.  an,  so  braucht  das  Zink  nicht  amal- 
gamirt zu  sein.  ^ 

Der  Hauptübelstand  indess  bei  allen  Kupferzinkelementen  ist,  dass  146 
sich  bei  Herstellung  der  Schliessung  durch  den  chemischen  Process  auf 
der  Kupferplatte  nach  und  nach  «Wasserstoff  abscheidet,  und  dadurch 
eine  der  ursprünglichen  entgegen  wirkende  elektromotorische  Kraft,  die 
schon  erwähnte  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  erzeugt  wird, 
die  sehr  bald  die  Intensität  der  Ströme  wesentlich  vermindert.  — Wir 
werden  die  Polarisation  erst  später  in  einem  besonderen  Capitel  ab- 
haudeln. 


l)  Young,  Phil.  Mag.  [3]  Bd.  X,  S.  241.  1337;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XI-,  .S.  324* 
— '**)  Sturgeon,  Keflearchea  1K80;  auch  Warren  de  la  Kup,  Phil.  Mag.  [3]  Vul. 
X,  p.  244.  1837;*  Pogg.  Aiin.  Bd.  XL,  S.  628.*  — Maason,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phya.  T.  LX,  p.  834.*  — *)  Liobig,  Ann.  d.  Chom.  u.  Pharm.  Bd,  XXIX,  S,  8. 
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Man  kann  die  Polarisation  ein  wenig  vermindern,  und  die  Ketten 
etwas  constanter  herstellon,  wenn  man  nach  Poggendorff)  die  Kupfer- 
platten mit  einem  pulverförniigen  Ueberzug  von  metallischem  Kupfer  ver- 
sieht, indem  man  sie  als  Erregerplatte  in  einer  1)  an  i e 1 1 'sehen  Säule 
braucht,  deren  Kupfervitriollösuug  sauer  ist,  oder  je  zwei  derselben  in 
verdünnte  Schwefelsäure  stellt,  und  oft  hin-  und  hergehende  Ströme  eines 
Inductionsapparates  durch  sie  hindurch  leitet.  — Dieselbe  Verstärkung  der 
Wirkung  wird  erreicht,  wenn  man  die  Kupferplatten  in  Salpetersäure 
taucht  und  gleich  darauf  in  Wasser  abspült,  oder  sie  an  der  Luft  erhitzt, 
bis  die  erscheinenden  Farben  verschwinden. 

Inder  Smee’schen*)  Säule  wird  eine  gleiche  Verstärkung  der  Wir- 
kung erreicht,  indem  man  das  Kupfer  mit  Platten  von  platinirteni  Platin, 
oder  billiger  von  platinirteni  Sillier  vertauscht,  und  mit  Zink,  z.  B.  wie 
in  den  Wollaston’schen  Elementen  coinbinirt.  Die  Wirkung  ist  viel 
stärker  und  andauernder  als  bei  blanken  Platinplatten.  Man  kann  das 
platinirte  Silber  dui'ch  platinii'tes  Eisen  '‘)  ersetzen,  welches  man  darstellt, 
indem  inan  eine  Eisenplatte  in  eine  saure  Lösung  von  Platin  in  Königs- 
wasser eintaucht. 

Amalgamirtes  Eisen  (erhalten  durch  längeres  Reiben  von  Eisenplat- 
ten mit  Sandpapicr  unter  allmäligem  Hinzubiingen  einzelner  Quecksilber- 
tropfen und  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Eintauchen  in  Queck- 
silberlösung,  oder  in  Quecksilber,  welches  mit  verdünnter  Säure  übergos- 
sen ist)'*),  soll  nach  Münnich  in  der  Smee’schen  Säule  das  platinirte 
Silber  oline  grosse  Verminderung  der  elektromotorischen  Kraft  ersetzen  ^). 

In  den  Elementen  von  Roberts“)  ist  das  Kupfer  durch  Eisen  er- 
setzt. Diese  Elemente  sind  von  Sturgeon  in  grösserem  Maassstabe  aus- 
geführt, indem  er  gusseiserne  Töpfe  von  10  Zoll  Höhe  und  3 Zoll  Durch- 
messer mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Thl.  Schwefelsäurehydrat  auf  8 
Thle.  Wasser)  füllte  und  amalgamirte  Zinkcylinder  hineinhing.  — Diese 
Elemente  geben  bei  kurzen  Leitungen  einen  stärkeren  Strom  als  gleich- 
grosse Zink  - Kupferelemente  mit  derselben  Flüssigkeit.  Ebenso,  wenn 
man  die  verglichenen  Elemente  mit  Kochsalzlösung  oder  verdünnter  Sal- 
petersäure füllt').  Bei  längeren  Leitungen  kehrt  sich  das  Verhältniss  um. 
Da  nach  den  Messungen  von  Poggendorff  (§.  128)  die  elektromoto- 
rische Kraft  von  Zink-Eisen  in  verdünnter  Schwefelsäure  nur  '~T  = ba 

15,7  b 

von  der  zwischen  Zink -Kupfer  in  derselben  Säure  vor  Eintritt  der  Pola- 

D Toggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  S.  SSt,  IStO.*  — äj  Smee,  Pli'd.  Mag. 
Bd.  XVI,  S.  315,  1840;*  Pogg.  Ann.  Bd.  I.I,  S.  375.*  — “)  Paterson,  Mecli.  Mag. 
Bd.  XXXIII,  S.  20;  Kepert.  Bd.  VIII,  S.  3 * — *)  Poggen«! or  f f,  Pogg.  Ann.  Bd.  1., 
S.  2C3;*  — 5)  5IUnnich,  Pogg.  Ann.  Bd.  l.XVII,  S.  361.*  Amalgamirt  inan  das 

Kisen  nach  BOttger  durcli  KrhitKen  des  iMsena  in  PorzeUangefa.^Hen  mit  12  Thln. 
Quecksilber,  1 Tlil.  Zink,  2 Thln.  Eisenvitriol,  12  Thln.  Wasser,  1I/2  Thl.  Sal/.skure,  ro 
überzieht  cR  sich  mir  mit  Zinkamalgani,  — “)  Hoberts,  Phil.  Mag.  Bd.  XVI,  S. 

142;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  532.*  — Poggendorff,  1.  c. 

• ' 
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Scäulen  von  Smee,  Roberte,  de  la  Rne,  Fj'fe. 

risation  ist,  so  kann  dieses  Ueberwiegen  der  Zinkeisen  - Kette  nur  daher 
rühren,  dass  bei  grösseren  Intensitäten  der  erzeugten  Ströme  (also  bei 
kürzeren  Leitungen)  die  Polarisation  durch  Hie  Abscheidung  des  Wasser- 
stoffs auf  dem  Kisen  in  ihnen  geringer  ist,  als  in  den  Zinkkupfer- Ketten. 

Bei  einer  anderen  Reihe  von  Combinationeii  zweier  Metalle  mit  einer  147 
Flüssigkeit  sucht  man  den  polarisirenden  Wasserstoff  auf  diese  oder  jene 
Weise  zu  vernichten,  und  dadurch  die  Wirkung  der  Ketten  zu  verstärken 
und  constant  zu  erhalten. 

So  wird  die  Wirkung  der  Kupfer  - Zinkketten  constanter,  wenn  man 
nach  Fechneri)  die  Kupferplatten  auf  der  der  Zinkplatte  zugekehrten 
Seite  mit  Salmiaklösung,  oder,  indess  weniger  vortheilhaft,  mit  Schwefel- 
leber bestreicht,  und  sie  dann  einige  Stunden  an  der  Luft  liegen  lässt. 

Fs  bildet  sich  hierbei  eine  Schicht  von  basischem  Chlorkupfer  oder  Schwe- 
felkupfer, welches  sich  allmälig  in  der  umgebenden  Flüssigkeit,  Salmiak- 
lösung oder  verdüimter  Säure  löst,  und  eine  Schicht  von  Kupferlösung 
um  die  Kupferplatte  herstellt.  Statt  der  Abscheiduug  Von  Wasserstoff 
wird  dann  durch  den  galvanischen  Process  Kupfer  aus  dieser  Lösung  auf 
der  Kupferplatte  niedergeschlagen. 

Noch  besser  erreicht  man  die  Absorption  des  Wasserstoffs,  wenn 
man  direct  eine  oxydirende  Flüssigkeit  als  Erreger  anwendet. 

Es  wirken  deshalb  schon  nach  den  alten  Angaben  von  Davy  *)  Säu- 
len, die  mit  verdünnter  Salpetersäure  aufgebaut  sind,  durch  die  der  Was- 
serstoff oxydirt  wird,  anhaltender  und  kräftiger.  — Auch  kann  man,  wie 
in  den  Ketten  von  Warren  de  la  Rue^),  Kupfervitriollösung  benutzen. 
Hierbei  ist  freilich  die  ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  der  Säule 
kleiner,  als  bei  Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure,  indess  die  die- 
selbe vermindernde  Polarisation  viel  geringer.  Dabei  scheidet  sich  anch 
auf  dem  Zink  metallisches  Kupfer  ab,  welches  zwar  ebensowenig,  wie  der 
allmälig  gebildete  Zinkvitriol,  die  Wirkung  der  Säule  beeinträchtigen  soll  ^), 
indess  jedenfalls  mit  der  Zinkplatte  secundäre  Elemente  erzeugt,  deren 
Ströme  die  Auflösung  der  Zinkplatte  sehr  beschleunigen,  ohne  dass  dies 
der  eigentlichen  Stromerzeugung  zu  Statten  käme. 

Die  Säule  von  Fyfe^),  in  der  das  Zink  durch  Eisen  ersetzt  ist, 
and  ein  Gemenge  von  Kupfervitriollösung,  Salpeter  und  Seesalz  enthält, 
leidet  an  demselben  Ucbclstand  und  wirkt  nicht  stärker. 

Ebenso  die  Kette  von  Dosbordeaux,  bestehend  aus  Zink-Kupfer 
in  einem  Gemenge  von  Zinkvitriol,  Kupfervitriol  und  verdüimter  Schwe- 
felsäure •'). 


l)  Fechner,  Maassbestimmungen,  S.  02,  18SI.*  — Davv,  Gilb.  Ann.  Bd. 
VIII,  S.  11.*  - »)  Warren  <le  la  Kne,  Phil.  Mag.  [,1|  Bd.  X,  S.'244i*  Pogg.  Ann. 
Bd.  XI.,  S.  028.*  — *)  Van  der  Bonn  Mesch,  Bullet,  des  so.  phys.  du  NOerl, 

1839,  p.  420;  Kepertorinm  Bd.  Vlll,  S 2.*  — ®)  Fyfe,  Pliil.  Mag.- [3]  Bd  XI,  S. 

146,  1837;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XI. III,  S.  228.*  — ®)  Desbordeaux,  Inst.  1844.  S. 
268;*  Mech.  Mag.  Bd.  XI.l,  S.  237. 
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Elemente  mit  einer  Flüssigkeit 

In  den  Sfiulen  von  Kemp  (vergl.  Wheatstone  ')  §.  130)  ist 
das  amalgamirte  Zink  direct  durch  Zinkamalgaro  ersetzt.  Dasselbe 
befindet  sich  in  einem  kleinen  Cylinder  von  porösem  Thon  von  1 Zoll 
Tiefe  und  ^l^  Zoll  Durchmesser,  welcher  in  einer  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol steht,  und  daselbst  von  einem  Kupfercylinder  umgeben  ist  — Die 
Lösung  dringt  durch  den  Thoncylinder  zum  Amalgam.  Der  Widerstand 
dieser  Elemente  ist  bedeutend,  und  die  Polarisation  nicht  völlig  vermie- 
den; auch  ändert  sich  die  elektromotorische  Kraft  bei  Anwendung  ver- 
schieden dichter  Cylinder  (§.  136). 

Bei  Anwendung  von  Chromsäure  in  den  Zink  - Kupferelementen 
ist  die  elektromotorische  Kraft  von  der  der  Grove’schen  Säule,  oder 
1,2  von  der  von  Zink -Kupfer  in  verdünnte  Schwefelsäure.  Der  polari- 
sirende  WasserstofF  wird  auch  hier  nicht  vollständig  vernichtet,  die  Säule 
ist  nicht  constant  *). 

In  der  Säule  von  de  la  Rive  ist  das  Kupfer  durch  Bleisuperoxyd  er- 
setzt. Dasselbe  wird  gepulvert  in  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  ein- 
gestampft, welcher  in  verdünnte  Schwefelsäure  gestellt  wird.  Ein  Cylin- 
der von  amalgamirtem  Zink  umgiebt  den  Thoncylinder.  In  das  Super- 
oxydpulver wird  ein  Platinblech  eingesetzt,  an  welches  oben  ein  Leitungs- 
drath  von  Kupfer  angelöthet  wird.  Auch  hier  ist  wohl  die  Polarisation 
nicht  ganz  vernichtet  *). 

Endlich  hat  man  das  Kupfer  durch  Cylinder  von  Coakskohle 
ersetzt,  wie  sie  in  den  Bunsen’schen  Elementen  gebraucht  werden.  Man 
hat  diese  Cylinder  in  einem  Glase  voll  verdünnter  Schwefelsäure  mit  dem 
amalgamirten  Zinkcylinder  umgeben , und  beide  durch  zwischengestellte 
Glasstäbe  oder  durch  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  getrennt.  Der 
Strom  ist  selbstverständlich  nicht  constant  Es  entwickelt  sich  aus  den 
Kohlen  in  Folge  ihres  Schwefelgehaltes  reichlich  Schwefelwasserstoffgas. 
Der  Strom  ist  constanter,  wenn  man  die  Kohlency linder  vor  dem  Ge- 
brauche mit  Salpetersäure  tränkt  und  eie  einen  halben  Tag  an  der  Luft 
stehen  lässt  ■‘). 

Man  hat  auch  die  massiven  Kohlencylinder  in  diesen  Elementen 
durch  Coaksstücke  ersetzt,  die  in  einen  Cylinder  von  porösem  Thon  ge- 
schüttet wurden,  und  in  die  man  einen  Metalldrath  hineinsenkte.  Die 
Kette  ist  auch  so  nicht  constant  ®)- 

Durch  beständiges  Erneuern  der  T’lüssigkeit  an  dem  negativen 
Elektricitätserreger  der  Elemente  kann  man  den  Strom  constanter  her- 
steUeu,  indem  dann  die  au  jenem  nuftretenden  polarisirenden  Gase  wenig- 


*)  Kemp,  Kdinb.  Journal  Octolier  182«;  Wheatstone,  fhil.  Xransact.  1843.  S. 
30!);'  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  511.*  — *)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVll,  S. 
110.*  — ®)  De  la  Kive,  Archivea  T.  III,  p.  112.  1843*.  — <)  Böttger,  Pogg.  Ann. 
Bd.  XCIX,  S.  233.  1850;*  Krkfrter.  Jalircshcr.  1854  bis  65.  — v.  Leuchteiiberg, 
Dingl.  Journ.  Bd.  XCVlll,  S.  25.  1845.* 
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Elemente  mit  zwei  Flüssigkeiten. 

stens  theilweise  fortgeBchaflft;  werden.  Fahre  de  Lagrnnge’)  befestigt 
deshalb  einen  Cylinder  von  Segeltuch  in  einem  unten  durchbohrten  Gefass 
(einem  Blumentopf),  setzt  ausserhalb  des  Cylinders  den  amalgamirten 
Zinkcylinder  in  verdünnte  Schwefelsäure,  und  in  denseU)en  einen  Kohlen- 
cylinder  mit  Kohlenstücken,  über  welche  beständig  verdünnte  Schwefel- 
säure herabtropft. 

Auch  durch  Hindurchblasen  von  Luft  durch  die  Flüssigkeit  der  Säule 
an  der  Seite  der  negativen  Erregerplatte  hat  man  den  daselbst  auftreten- 
den Wasserstoff  oxydirt  oder  ihn  theilweise  durch  Erschüttern  ilerselben 
fortgeschafft.  Es  bedarf  dazu  besonderer,  durch  Menschen-  oder  Maschi- 
nenkraft bewegter  Vorrichtungen,  so  dass  dieses  Verfahren  nur  in  beson- 
deren Fällen,  z.  B.  zu  technischen  Zwecken,  Anwendung  finden  könnte. 

Die  von  Osann*)  vorgeschlagene  sehr  coTistante  Batterie  aus  amal- 
gamirtem  und  nicht  amalgamirtem  Zink  in  Zinkvitriollösung  liefert  zu 
schwache  Ströme,  um  allgemein  angewendet  zu  werden. 


II.  Elemente  mit  zwei  Flüssigkeiten. 


Vollständig  ist  die  Vernichtung  der  Polarisation  durch  den  Wasser-  ]49 
stoff  bei  den  sogenannten  constanten  Ketten  mit  Anwendung  zweier  Me- 
talle in  zwei  Flüssigkeiten  erreicht. 

Wir  können  zu  diesen  die  von  Becquerel  .als  Prototyp  der  constan- 
ten Säulen  betrachtete  und  empfohlene  Säure-Alkalikette  und  andere  ähn- 
liche Combinationen  kaum  rechnen,  da  die  Bildung  von  Salzen  in  den  die 
Säure  und  das  Alkali  trennenden  Diaphragmen  den  Widerstand  der  Ele- 
mente bald  vermehrt,  und  so  die  Stromintensität  schwächt.  Zuerst  ist 
die  Herstellung  einer  constanten  Kette  vollständig  erreicht  in  der  Da- 
niell’schen  Kette'’),  in  welcher,  statt  des  Wasserstoffs,  wie  bei  vielen 
schon  erwähnten  Combinationen,  Kupfer  aiisgeschieden  wird.  Schon 
Wach'*)  hatte  im  Jahr  1830  Kupfervitriollösung  und  Wasser  oder  Sal- 
miaklösung in  die  zwei  Abtbeilungen  eines  durch  eine  Thierblase  in 
zwei  Hälften  getheilten  Gelasses  gegossen,  in  dieselben  eine  Kupferplatte 
und  eine  Zinkplatte  gesenkt,  und  beide  verbunden.  Er  ßtudirte  indess 
hierbei  nur  die  Endosmose  der  Flüssigkeiten  und  die  Niederschläge  der 
Metalle,  und  erkannte  nicht  die  wahre  Bedeutung  dieser  Zusammenstel- 
lung. Eben  so  wenig  war  B ec  q u erel  •'’)  bei  der  Construction  seiner 


*)  Fahre  de  Lagrange.  Compt.  rend.  T.  XXXIV,  p.  .533.  18.52  * — *)  Osann, 
WBrzbgr.  Verhandl.  Bd.  VI,  S.  f.2.  1848.  — »)  Daniel I,  Phil.  Trans.  1830,  T.  I, 

p.  117;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XI.TI,  S.  272.*  — *)  Wach,  Sohweigg.  Joiirn.  Ild.  T.VIll,  S. 
33.  1830.*  — ®)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.XLI,  p.  22,  1829;*  Pogg. 
Ann.  Bd.  XI.II,  S.  282.* 

Wledemann,  OalTaiilimas.  I.  17 
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constanten  Säulen,  z.  B.  der  püe  cKssonee,  von  richtigen  Principien  geleitet. 
Er  setzte  dieselbe  in  einem  durch  Goldschlägerhaut  getheilten  Glaskasten 
aus  Kupfer  in  Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  und  Zink  in  Lö- 
sung von  salpetersaurem  Zinkoxyd  zusammen.  Auch  ist  diese  Kette 
durchaus  nicht  constant,  da  der  Ausschlag  des  mit  ihr  verbundenen  Gal- 
vanometers in  15  Minuten  von  84®  auf  72®,  und  in  30  Minuten  auf  68® 
fiel.  — Ohne  Zweifel  ist  Daniell  der  Erste  gewesen,  der  bei  der  Con- 
struction  seiner  constanten  Säule  in  der  That  die  Absicht  hatte,  das  Er- 
scheinen des  Wasserstoffs  an  der  elektronegativen  Kupferplatte  zu  verhü- 
ten, und  dafür  eine  Reduction  von  Kupfer  eintreten  zu  lassen.  Er  ist 
daher  als  eigentlicher  Erfinder  der  constanten  Säulen  anzusehen.  Seine 
erste  Batterie  bestand  aus  einem  Kupfercylinder  A B (Eig.  88),  in  den 
Fig.  88.  Fig.  89. 


B 


eine  unten  durch  einen  Kork  a h geschlossene  Ochsengurgel  hineinge- 
hängt  war.  In  dem  Kork  ub  befand  sich  ein  Glasrohr  cfg,  welches 
durch  den  Boden  des  Kupfercylinders  hindurchging,  und  dann  nach  oben 
hinauf  gebogen  war.  In  der  Ochsengurgel,  welche  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllt  war,  hing  ein  amalgamirter  Zinkcylinder  Z.  Durch  einen 
Trichter  h lief  von  oben  beständig  frische  Säure  in  die  Gurgel  hinein 
während  die  durch  die  Auflösung  des  Zinks  schwerer  gewordeBe  Säure 
durch  das  Rohr  cfg  abfloss.  Der  Kupfercylinder  ist  mit  concentrirter 
Kupfervitriollösung  gefüllt.  Die  Lösung  wird  durch  Stücke  von  Kupfer- 
vitriol, welche  auf  dem  Siebe  ii  liegen,  stets  concentrirt  erhalten,  k und  I 
sind  Quecksilbemäpfo,  in  welche  die  Leitungsdräthe  eingelegt  werden.  — 
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Beim  Schliessen  der  Kette  schlägt  sich  aus  der  Kupfervitriollösung 

auf  dem  Kupfercylinder  Kupfer  nieder,  bei 
Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  in  einer  con- 
tinuirlichen  Schicht,  bei  starken  in  Pulverform. 
— Eine  Abscheidung  von  WasserstofF  ist  gänz- 
lich vermieden. 

Die  Construction  dieser  Ketten  wurde 
bald  in  der  Weise  abgeändert,  dass  man  die 
aus  einem  dünnen  Blech  zusammengebogenen 
Kupfercylinder  K (Fig.  89)  in  ein  Glas  setzte, 
in  dieses  einen  Cylinder  von  gebranntem  porösem 
Thon  T stellte,  und  dahinein  den  amalgamir- 
ten  Zinkcylinder  Z setzte.  Man  bedient  sich  zu 
letzterem  eines  starken  Bleches  oder  eines  mas- 
siven in  der  Form  (Fig.  90)  gegossenen  Cylin- 
ders.  — Der  an  den  Kupfercylinder  gelöthete 
Blechstreif  p trägt  eine  Schraube  s,  der  Zink- 
cylinder ein  Blech  mit  einem  Schlitz  m.  Man 
kann  so  leicht  den  Blechstreif  m eines  Elemen- 
tes mit  dem  Blechstreif  p des  folgenden  durch 
Anziehen  der  Schraube  « verbinden. 

Die  Kupfervitriollösung  in  diesen  Elementen  muss  stets  concentrirt 
erhalten  werden,  indem  man  Stücke  Kupfervitriol  in  Beuteln  in  die  Lö- 
sung hineinhängt,  oder  aussen  um  den  Kupfercylinder  aufschichtet,  wel- 
chen man  mit  Löchern  durchbohrt. 

Die  verdünnte  Schwefelsäure  nimmt  man  von  einem  Gehalt  von  5 bis 
10  Proc.  an  Schwefelsäurehydrat.  Obgleich  die  Säure  erst  bei  einem  Ge- 
halt von  30  bis  40  Proc.  am  besten  leitet,  thut  man  doch  gut,  sich  mit 
der  geringeren  Concentration  zu  begnügen,  sowohl  wegen  der  Heftigkeit, 
mit  welcher  die  Zinkcylinder  durch  die  concentrirtere  Säure  angegriffen 
werden,  wenn  sie  an  einer  Stelle  nicht  vollständig  äroalgamirt  sind,  als 
auch,  weil  sich  sonst  leicht  der  gebildete  Zinkvitriol  zu  schnell  in  fester 
Form  aus  derselben  abscheidet.  — Das  beim  Einsenken  gebrauchter  und  ge- 
trockneter amalgamirter  Zinkcylinder  in  verdünnte  Schwefelsäure  ent- 
wickelte Gas  ist  Kohlensäure,  entstanden  aus  dem  durch  den  Einfluss  der 
Kohlensäure  der  Luft  gebildeten  kohlensanren  Zinkoxyd  •). 

Die  elektromotorische  Kraft  des  Daniell’schen  Elementes  ist  im 
Mittel  etwa  von  der  des  Grove’schen  Elementes. 

Bei  gleicher  Construction  ist  sein  innerer  Widerstand  etwa  der  dop- 
pelte von  dem  des  letzteren. 

Man  kann  die  verdünnte  Schwefelsäure  im  Daniell’schen  Element 
durch  Zinkvitriollösung  ersetzen;  die  elektromotorische  Kraft  wächst  da- 
durch ein  wenig.  Kochsalzlösung  an  Stelle  der  verdünnten  Säure  steigert 


1)  Nickits,  Dingl.  Jonrn.  Bd.  CXXVII,  S.  4S6.  1868.* 
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die  elektromotorische  Kraft  im  Verhältniss  von  100:106,  Kalilösung  so- 
gar von  100 : 138,  jedoch  ist  letztere  nicht  gut  anwendbar,  da  sich  in  den 
Thoncylindern  bald  unlösliches  Kupferoxydhydrat  niederschlägt.  — Bei 
allen  diesen  Lösungen  ist  auch  der  Widerstand  grösser,  als  bei  Anwendung 
von  verdünnter  Schwefelsäure. 

Es  ist  wesentlich,  dass  die  Thoncylinder  in  diesen  Elementen  mög- 
lichst dünn  und  locker  gebrannt  seien,  ohne  jedoch  dabei  ihre  Festigkeit 
einzubüssen,  damit  der  Widerstand,  welchen  die  in  ihnen  enthaltenen 
Flüssigkeiten  dein  Strom  entgegenstellen,  möglichst  gering  sei.  Je  nach 
der  Beschaffenheit  der  Thoncylinder  kann  derselbe  zuweilen  in  den  Elemen- 
ten auf  das  Doppelte  und  Dreifache  steigen.  Die  Cylinder  sind  nach  jedem 
Gebrauch  längere  Zeit  in  Wasser  zu  setzen,  damit  nicht  die  in  den  Lösungen 
befindlichen  Salze  in  ihren  Poren  krystallisiren  und  sie  dadurch  zersprengen. 

Ein  sehr  unangenehmer  Umstand  ist  der,  dass  zuweilen  bei  anhal- 
tendem Gebrauch  die  Thoncylinder  mit  einer  dichten  Metallvegetation  von 
Kupfer  durchwachsen,  welche  in  knolligen  Anhäufungen  an  ihrer,  dem 
Kupfer  zugekehrten  Fläche  ausläuft.  — Die  Thonzellen  werden  hierdurch 
leicht  brüchig,  und  es  bilden  sich  leicht  directe  metallische  Verbindungen 
zwischen  dem  Zink-  und  Kupfercy linder.  — Es  hat  dieser  Niederschlag 
nach  F.  Place  >)  mit  den  galvanischen  Actionen  der  Kette  nichts  zu  thun, 
sondern  er  entsteht,  indem  sich  die  das  Zink  verunreinigenden  Metalle, 
Eisen,  Blei,  Cadmium,  Kohle,  Kupfer,  bei  der  allmäligen  Auflösung  des 
Zinks  auf  demselben  als  ein  grauer  Metallschlamm  ablagern.  Kommt  die- 
ser Schlamm  an  den  Thoncylinder  und  ist  derselbe  mit  Kupfervitriollösung 
getränkt,  so  scheidet  sich  aus  der  letzteren  in  den  mit  dem  Schlamm  be- 
deckten Theilen  des  Thoncylinders  metallisches  Kupfer  ab,  welches  nun  mit 
dem  Schlamm  in  der  Schwefelsäure  und  der  Vitriollösung  in  den  Poren 
des  Cylinders  ein  kleines  Daniell’sches  Element  bildet,  auf  dessen  Kupfer- 
fläche gegen  die  Kupfervitriollösung'  im  Elemente  hin  an  dem  Thoncylin- 
der immer  neue  Absätze  von  Kupfer  stattfiiiden.  — Man  vermeidet  die 
Kupfervegetation,  indem  man  den  Zinkcylinder  frei  in  die  Mitte  des  Thon- 
cylinders stellt,  dass  der  Schlamm  nicht  an  die  Seiten  des  letzteren  kommt, 
sondern  nur  auf  den  Boden,  den  mau  mit  Wachs  tränkt. 

Glasiren  des  Bodens,  welches  dasselbe  bewirkt,  ist  nicht  unbedingt 
anzurathen , da  bei  dem  hierbei  erforderten  wiederholten  Brennen  die 
Thoncylinder  leicht  zu  dicht  werden. 

Ferner  ist  es  praktisch,  die  verdünnte  Schwefelsäure  in  den  Thon- 
cylinder vor  dem  Einsenken  desselben  in  die  Kupfervitriollösung zu  füllen, 
damit  seine  Poren  sich  ganz  mit  der  Säure  durchziehen. 

Da  bei  der  Daniel  l’schen  Säule  durch  den  elektrolytischen  Process 
selbst  das  Volumen  der  Kupfervitriollösung  allmälig  zunimmt,  so  lässt 
Secchi-),  um  das  Ansteigen  derselben,  welches  auch  leicht  ein  Durchdrin- 


>)  Place,  Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  590.  1857.*  — 2)  Secchi,  Cosmos  B<i.  XV, 

S.  44G.  1859.* 
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gen  zu  der  das  Zink  umgebenden  Flüssigkeit  hervomift,  zu  vermeiden,  die 
Lösung  durch  einen  Heber  abfliessen. 

Die  verschiedenen  Vorschläge,  die  Thoncylinder  durch  Cylinder  von 
Pergament,  Packpapier,  Leder,  Blase,  Gypscylinder , mit  Schwefelsäiu’e 
ausgekochtem  Ahoruholz , Papier,  welches  mit  concentrirter  Salpetersäure 
behandelt  ist , zu  ersetzen , sind  nur  in  einzelnen  Fällen  zur  Anwendung 
gekommen,  so  z.  B.  verwendet  man  Gypscylinder  in  einzelnen  galvanoplasti- 
schen  Instituten.  Vielleicht  eignete  sich  noch  am  besten  das  dui-ch  Ein- 
tauchen von  Papiei-  in  concentrirte  Schwefelsäure  erzeugte,  aus  reiner  Cel- 
lulose bestehende  vegetabilische  Pergament  zum  Ersatz  der  Thonzellen. 


Um  lange  Zeit  constante  Ströme,  wenn  auch  nur  von  sehr’  geringer  150 
Intensität  zu  erhalten,  hat  Buff*)  d*as  D an i eil’ sehe  Element  in  folgen- 
Fig.  91.  Fig.  92.  der  Weise  abgeän- 

dert: Ein  Glas  A 
ist  (Fig.  91)  mit 
einem  Deckel  be- 
deckt, durch  wel- 
chen drei  oben  und 
uuten  oflFene  Glas- 
rölu'en  6,  c,  d hin- 
durch gehen.  Die 
Röhre  c ist  uuten 
dui'ch  eine  poröse 
Wand  von  Blase 
oder  Thon  ge- 
schlossen und  ent- 
hält Kupfervitriol- 
lösuug,  in  die  ein 

Kupferdrath  K gesenkt  wird.  Durch  das  Rohr  d wird  Quecksilber  in  das 
Glas  A gegossen,  bis  dasselbe  die  untere  Oeflfnung  von  (^»perrt,  und  durch  das 
Rohr  eiuZinkdrath  Z in  das  Quecksilber  gesenkt.  Durch  das  über  dem  Queck- 
silber mündende  Rohr  ü wird  das  Glas  A mit  Lösung  von  Zinkvitriol  ge- 
füllt, so  dass  dieselbe  bis  über  die  poröse  Wand  des  Rohres  c hiuaufreicht. 

In  dem  Quecksilber  löst  sich  bald  ein  wenig  Zink,  so  dass  das  Amalgam  die 
Stelle  eines  amalgamirten  Zinkbleches  vertreten  kann,  da  bekanntlich  schon 
sehr  geringe  Mengen  Zink  das  Quecksilber  sehr  stark  positiv  machen. 


Neuerdings  ist,  namentlich  für  technische  Zwecke,  von  Siemens^)  eine  151 
Abänderung  der  Daniell’scheu  Kette  angegeben  worden,  welche  sehr 
lange  Zeit  hindurch  Ströme  von  ausnehmend  constanter  Intensität  liefert. 

In  ein  Glas  A (Fig.  92)  ist  ein  spiralförmig  gewundenes  Kupferblech 
k gelegt,  welches  oben  den  senkrechten  Leitungsdrath  b trägt.  Auf  dem 

*)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pburm.  Bd.  LXXXV,  S.  4.  185S. * — *)  Siemens 

u.  Ualske,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVUI,  S.  608.  1869.* 
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Bleche  steht  ein  unten  etwas  erweitertes  Glasrohr  c,  auf  welches  ein  dünner 
Pappring  e gelegt  ist.  Auf  letzteren  wird  ein  pwröses  Diaphragma  / gelegt, 
darauf  irgeud  ein  lockeres  Gewebe  ff,  und  auf  dieses  der  nicht  amalga- 
mirte  Zinkcylinder  z mit  seinem  Leitungsdrath  /t  gesetzt.  Das  Diaphragma 
wird  aus  Papiermasse  gefertigt,  welche,  wie  sie  aus  der  Fabrik  kommt, 
stark  ausgepresst  und  sodann  mit  einem  Viertel  ihres  Gewichts  concen- 
trirter  Schwefelsäure  durchgeknetet  wird,  bis  sie  gleichmässig  zähe  gewor- 
den ist.  Nachher  wird  sie  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  durchgear- 
beitet,  und  unter  einer  Presse  das  überschüssige  Wasser  aus  ihr  ausgepresst. 
Man  formt  die  Masse  zu  Scheiben,  welche  sich  genau  zwischen  das  Glas 
A und  die  Glasröhre  c einlegen. 

Dies  ganze  Element  wird  innen  und  aussen  mit  Wasser  gefüllt,  und 
dem  Wasser  beim  Zinkcylinder  etwak  Säure  oder  Kochsalz  zugesetzt.  Die 
Röhre  c wird  mit  KupfervitriulkrystaUen  gefüllt,  und  bei  ihrer  Auflösung 
auch  stets  mit  solchen  gefüllt  erhalten.  — Der  Raum  um  das  Kupferblech 
k füllt  sich  bald  mit  concentrirter  Kupfervitriollösung.  Durch  den  elek- 
trochemischen Process  in  dem  Elemente  selbst  wird  die  aus  derselben 
abgeschiedene  Schwefelsäure  zu  der  Abtheilung  des  Gelasses  bei  dem 
Zinkcylinder  geführt,  so  dass  ein  Ersatz  der  durch  die  Bildung  des 
Zinkvitriols  verbrauchtdh  Säure  nicht  nöthig  ist.  Etwa  alle  14  Tage 
kann  man  die  Flüssigkeit  beim  Zinkcylinder  durch  reines  Wasser  ersetzen, 
und  ist  der  Kupfervitriol  sehr  eisenhaltig,  auch  die  Lösung  am  Kupfer- 
blech. Die  etwa  bei  der  Auflösung  des  Zinkcylinders  abgeschiedenen 
Verunreinigungen  desselben  können  mit  dem  Gewebe  ff  von  dem  Dia- 
phragma abgehoben  werden. 

Andere  Elemente  von  etwas  abweichender  Construction , bei  denen 
das  Diaphragma  ganz  vermieden  ist,  sind  von  Meidinger^)  angegeben 


Fig.  93. 


worden.  In  ein  Glas  A (Fig.  93),  'welches  bei 
b sich  ein  wenig  verengt,  ist  ein  Zinkring  z 
eingesetzt,  der  zur  Leitung  ein  schmales  Kupfer- 
blech c trägt,  welches  bei  k zu  einer  Hülse  um- 
gebogen ist,  um  in  dieser  den  Leitungsdrath 
aufzunehmen.  In  dem  Glase  A ist  ein  kleine- 
res d angekittet,  in  dem  sich  das  Kupferblech 
e befindet,  dessen  Leitungsdrath  f von  der 
Glasröhre  ff  umgeben  ist.  Das  Glas  A ist  durch 
einen  Kork  geschlossen,  durch  den  eine,  unten 
bis  auf  eine  kleine  Oefihung  zugeblasene  Glas- 
röhre h bis  in  das  Glas  d hineinhängt.  Das 
Glas  A wird  bis  zur  Höhe  des  Zinkringes  mit 
verdünnter  Lösung  von  Bittersalz,  die  Glas- 
röhre ff  mit  Kupfervitriolkrystallen  gefüllt. 
Letztere  lösen  sich  auf,  und  die  schwerere  Lö- 


>)  Hoidinger,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVIII,  S.  602.  1869.* 
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sung  Bammelt  sich  an  dem  Kupferblech  im  Glase  d an.  Eine  Diffusion  des 
Kupfervitriols  in  die  das  Zinkblech  umgebenden  Theile  der  Lösung  findet 
nur  sehr  langsam  statt.  — Die  Bittersalzlösung  ist  der  der  Schwefelsäuren 
Alkalien  vorzuziehen,  weil  sich  bei  der  Anwendung  der  letzteren  schwer  lös- 
liche Doppelsalze  am  Zinkbleeh  bilden.  Auch  bei  verdünnter  Schwefelsäure 
würde  die  geringste  Diffusion  des  Kupfersalzes  bis  zum  Zinkeylinder  einen 
Kupferniederschlag  auf  demselben  und  somit  seine  rasche  Lösung  bewir- 
ken. — Der  Widerstand  dieser  Elemente  ist  bedeutend.  Indess  ist  auch 
bei  ihnen  die  Intensität  der  Ströme  sehr  constant.  — Nur  beim  Transport 
derselben  muss  man  sich  vor  der  Mischung  ihrer  Flüssigkeiten  hüten. 

Gr  ove  >)  hat  die  theuren  Kupferbleche,  ebenso  wie  auch  die  Zinkbleche,  152 
in  der  Daniell’schen  Säule  durch  Eisenbleche  ersetzt,  durch  welche  man 
beim  Aufbau  einer  Säule  von  mehreren  Elementen  direct  die  verdünnte 
Säure  des  ersten  Elementes  mit  der  Kupfervitriollösung  des  zweiten  u.  s.  f. 
verbindet.  Die  in  die  Kupferlösung  hängenden  Enden  der  Bleche  über- 
ziehen sich  sogleich  mit  Kupfer,  so  dass  sie  daselbst  unmittelbar  wie  Ku- 
pferbleche wirken.  Indess  würde  die  elektromotorische  Kraft  der  so  ab- 
geänderten Eisen -Kupferkette  doch  nur  0,46  von  der  der  Daniell’schen 
sein  (§.  127). 

Spencer*)  hat  die  Kupferbleche  ferner  durch  gerippte  Cy linder  aus 
Tabacksblei  ersetzt,  welche  sich  auch  bald  ganz  mit  metallischem  Kupfer 
überziehen. 

Um  den  Widerstand  der  Elemente  zu  verringern,  hat  man  gerippte 
Kupfereylinder  ®)  angewandt,  die  sich  mit  ihren  Kanten  näher  an  die  Thon- 
cylinder  anlegen,  oder  die  Elemente  nach  Art  der  0 er sted’ sehen  Ele- 
mente^) construirt,  indem  man  den  mit  Blase  umbundenen  Zinkeylinder 
zwischen  zwei  in  einem  Glase  befindliche  concentrische  Kupfereylinder  hing, 
deren  innerer  mit  Sand  gefüllt  war.  — Alle  diese  Eim-ichtungen  haben 
für  wissenschaftliche  Zwecke  die  oben  beschriebene  einfachste  Construction 
der  Daniell’schen  Säule  nicht  verdi'ängt. 

Bei  Eisenlohr’s  Element"')  ist  die  Kuiffervitriollösuug  auf  die  Hälfte 
verdünnt,  und  das  Zink  mit  einer  Lösung  von  reinem  Weinstein  umgeben, 
der  man  noch  einen  Esslöffel  voll  Woinsteinpulver  zugesetzt  hat.  Die 
Elemente  sind  recht  constant,  ihre  elektromotorische  Kraft  ist  nahe  gleich 
der  des  Daniell’schen  Elementes,  der  Widerstand  derselben  ist  indess 
wohl  bedeutender,  als  der  des  letzteren. 

Die  Kette  des  Prinzen,  jetzigen  Kaisers  Napoleon  *)  besteht  aus  zwei 
Kupferblechen,  deren  eines  in  verdünnte  Schwefelsäui'e , das  andere  in 
verdünnte  Salpetersäure  taucht. 


1)  Grove,  Phil.  Mag.  Bd.  XIII,  S.  480.  1888.*  — *)  Spencer,  Annals  of  El. 
T.  III,  p.  591;  Pogg.  Ann.  Bd.  LI,  p.  374.  1840.'  — *)  Dancer,  Mech.  Mag.  T.  XL, 
p.  215.  — *)  Clarke,  Ann.  of  El.  T.  III,  p.  77,  85,  314.'  — *)  Eiscnlohr, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXVIII,  S.  66.  1849.'  — ^ Napoleon,  Institut  1848.  p.  190;* 
Bepert.  T.  Vm,  p.  116.' 


Digilized  by  Google 


264 


Grove’sche  Säule. 

/ 

153  In  der  Grove’schen ')  Säule  ist  an  Stelle  des  Kupfers  der  Da- 
niell’schen  Säule  Platin,  an  Stelle  der  Kupfervitriollösung  Salpetersäure 
gesetzt.  Der  au  der  Platiuplatte  freiwerdende  WasserstofiF  oxydirt  sich  zu 
Wasser  und  reducirt  dadurch  die  Salpetersäure  zu  Untersalpetersäure  oder 
Stickoxyd,  welche  sich  in  der  Salpetersäure  aufiösen,  oder  in  Gasform 

entweichen.  Die  erste 


Fig.  94. 


Fig.  95. 


dieser  Ketten  war  aus 
einem  unten  zugekit- 
teten Kopf  einer  Thon- 
j)feife  gebildet,  welcher 
mit  verdünnter  Schwe- 
felsäui'e  gefüllt  wai- 
und  eine  amalgamirte 
Ziukplatte  von  ®/4  Zoll 
Höhe  enthielt.  Der- 
selbe stand  in  einem 
mit  Salpetersäure  ge- 
füllten Glase,  in  wel- 
chem sich  ein  Platin- 
blechbefand. Grove*) 
ordnete  dann  diese 
Elemente  nach  Art  der 
W o 1 1 a 8 1 o u ’ sehen 
Elemente  an.  Er  um- 
gab einen  mit  Salpe- 
tersäure gefüllten  pa- 

rallelepipedischen  Trog  B (Fig.  95)  von  Thon  in  einem  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllten  Gefass  von  Glas  oder  Steingut  mit  einer  gebogenen 
und  amalgamirten  Zinkplatte  .1,  und  senkte  in  den  Thontrog  eine  Platin- 
platte ein.  — Die  Vei'bindung  mehrerer  solcher  Elemente  zur  Säule  in  ei- 
nem gemeinsamen  Trog  von  Steingut  mit  einzelnen  Scheidewänden  ist  aus 
Fig.  94  zu  ersehen. 

Diese  Consiruction  hat  den  Uebelstand,  dass  die  parallelepipedischen 
Thontröge  schwer  herzustellen  sind  und  leicht  zerbrechen.  Ferner  ent- 
halten sie  sein'  wenig  Salpetersäure,  so  dass  dieselbe  bald  mit  Unter- 
salpetersäure  gesättigt  ist  und  sich  dabei  stark  erwärmt.  Sie  stösst  dann 
höchst  belästigende  Dämpfe  aus.  Dieser  Uebelstand  ist  vermieden,  wenn  man 
wie  in  Fig.  96  die  Thonzellen  cylindrisch  formt,  sie  mit  einem  Cylin- 
der  von  amalgamirtem  Zinkblech  umgiebt,  und  in  das  Innere  derselben 
ein  cylindrisches  Platinblech,  oder  besser  zwei  in  Kreuzform  durcheinan- 
der geschobene  Platinbleche 3),  oder  noch  besser  nach  Poggendorff  *) 


1)  Grove,  Compt.  rend.  T.  VIII,  p.  567,  1839;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XJ.VIII,  S.  300.* 
— a)  Phil.  Mag.  [3] T.  XV,  p.  287;»  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  511.*  — *)  GrUel,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LI,  S.  381.*  — ‘)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LIV,  S.  426.» 
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ein  ‘Sförmiges  Platinblech  (Fig.  97)  einsenkt.  Das  Platinblech  ist  oberhalb 
in  einen  auf  den  Thoncylinder  aufliegenden  Deckel  von  Porzellan,  der  in 


Fig.  97. 


der  Mitte  aufgeschlitzt 
ist , eingekittet  und 
oben  mit  einem  Ku- 
pferblech verlöthet.  — 
Die  Verkittung  ge- 
schieht am  besten 
durch  geschmolzenen 
Schwefel , da  Siegel- 
lack u.  dergl.  von  Sal- 
petersäure angegriffen 
wird.  An  den  Zink- 
cylinder  und  das  Kup- 
ferblech sind  kupferne 
Klemmschrauhen  an- 
geschraubt, durch  die 
man  eine  Reihe  Gro- 
ve’ scher  Elemente 
durch  Dräthe  beliebig 
nebeneinander  oder 


zur  Säule  verbinden 


kann. 

Der  Vorschlag  Morse’s'),  statt  eines,  zwei  ineinander  gestellte  po- 
röse Thoncylinder,  deren  Zwischenraum  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
gefüllt  ist,  anzuwenden , um  die  Mischung  der  Flüssigkeiten  zu  vermei- 
den, ist  wegen  des  dadurch  eingeführten  grösseren  Widerstandes  und  der 
grösseren  Complicirtheit  der  Säulen  unpraktisch. 

Die  Grove’sche  Säule  hat  vor  der  Daniell’schen  den  grossen  Vor- 
zug, dass  ihre  elektromotorische  Kraft  1,8  mal  so  gross,  ilu'  Widerstand 
etwa  2mal  so  klein  ist,  als  die  gleichen  Werthe  bei  jener.  Ausserdem 
enthält  die  concentriite  Kupfervitriollösung  der  DanieH’schen  Säule  im 
15  4 

gleichen  Volum  nur  = ’/ui  so  viel  disponiblen  Sauerstoff,  der  sich 

1 Du 

mit  dem  an  der  Grenzender  Lösungen  auftretenden  Wasserstoflf  verbinden 
kann,  als  die  Salpetersäure  der  Grove’ sehen  Elemente.  Bei  grosser 
Stromintensität  und  längerer  Wirkungsdauer,  wo  sich  sehr  viel  Wasser- 
stofi"  abscheidet,  wird  daher  viel  eher  die  Grove’sche  Säule  ihre  elektro- 
motorische Kraft  bewahren,  als  die  Dauiell’sche  *). 


Das  theure  Platin  ist  in  Call  an’ s Batterie^)  durch  platinirte  Blei-  154 
platten  ersetzt  worden,  welche  man,  statt  in  reine  Salpetersäure,  in  ein 

4 

Morse,  Archivos  de  l’Kl.  T.  111,  p.  ö5I.  1843.*  — Poggendorff,  Pogg. 

Ann.  Bd.  LVll,  S.  101.*  — »)  Cullan,  Pliil.  Mag.  Bd.  XXXI,  S.  81,  1847;*  Pogg,  Ami. 

Bd.  LXXU,  S.  495.* 
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Elemente  von  Callan  und  Bunseu. 


Gemenge  von  2 Gewthln.  concentrirter  Salpetersäure,  4 Gewthln.  Schwefel* 
Säurehydrat  und  2 Gewthln.  concentrirter  Salpeterlösnng  (welche  letztere 
nach  Poggendorff  überflüssig  ist)  einsenkt.  Die  Schwefelsäure  bildet  auf 
den  von  Platin  entblössten  Stellen  der  Oberfläche  der  Bleiplatten  eine  unlös- 
liche Schicht  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  imd  schützt  so  dieselben  vor  der 
Auflösung.  Die  Salpeterlösung  bewirkt  nur,  dass  die  Leitungsfähigkeit 
der  sehr  concentrirten  Säuren  etwas  verbessert  wird.  — Der  Strom  ist 
bei  diesen  Elementen  sehr  constant,  die  elektromotorische  Kraft  nach 
Poggendorff’)  gleich  der  der  Grove’schen  Säule.  [ 

155  Cooper'^)  ersetzte  zuerst  das  Platin  durch  Kohle  oder  Graphit, 
Schönbein  ä)  durch  Gaskohle  von  den  Wänden  der  Steinkohlengas-Retor- 
ten. Indess  ist  erst  in  den  Bunsen’schen  Ketten^)  diese  Einrichtung  all- 
gemein zur  Anwendung  gekommen.  Zu  den  ersten  dieser  Säulen  bediente 
man  sich  hohler,  unten  geschlossener  Cylinder  von  Kohle.  Dieselben 
werden  dargestellt,  indem  man  ein  Gemisch  von  2 Theilen  Backkohlen 
und  1 Theil  Coaks  in  Eisenblechformen  glüht.  Die  gebrannten  Cylinder  j 
werden  mit  einer  concentrirten  Zuckerlösung  oder  mit  Steinkohlentheer 
getränkt,  und  in  den  Formen  nochmals  zum  Weissglühen  erhitzt*).  Die 
Cylinder  werden  innen  mit  Sand  gefüllt,  und  dieser  mit  concentrirter 
Salpetersäure  befeuchtet.  Sie  werden  auch  wohl  noch  von  aussen  mit 
Salpetersäure  befeuchtet  und  sodann  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
gefüllten  Glase  in  einen  Zinkcylinder  gesetzt,  von  dem  sie  durch  Glasstäbe 
oder  umgewundeuen  Bindfaden  getrennt  erhalten  werden.  Um  die  Kohle 
Fig.  98.  wird  ein  Kupferring  ge- 

legt, an  den  die  Leitungs- 
ilräthe  gelöthet  sind.  Die 
so  vorgerichteten  Ele- 
mente (vergl.  §.  148)  wer- 
den noch  häufig  bei  den 
in  der  medicinischen  Pra-  i 
xis  angewendeten  ln-  I 
ductiqnsapparaten  ge- 
braucht; sie  sind  aber 
nicht  ganz  constant,  da 
sich  die  in  der  Kohle  be- 
findliche Salpetersäure 
bald  mit  der  umgebenden 
verdünnten  Schwefel-  ' 
säure  austauscht.  — Viel 


1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXII,  8.  496.*  — *)  Coopor,  Phil.  Mag. 
Bd.  XVI,  8.  35.  1840.*  — *)  Schönboin,  Pogg.  Ann.  Bd.  XI.IX,  8.  689.*  — 
4)  Bunson,  Pogg.  Ann.  Bd.  UV,  8.  417,  Bd.  LV,  8.  2C6.  1842.*  — *)  Reiset, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  13]  T.  VIII,  p.  35.* 


bindou:  Um  dre  Kohlencylinder  ist  ein  einerseits  aufgeschnittener  Blei- 

ring, und  una  diesen  ein  Kupferring  gelegt,  der  gegen  ersteren  durch  eine 
Schraube  angedrückt  wird.  Der  Kupferring  trägt  au  dem  Blechstreifen 
V die  Klemmschraube  yi  In  den  kreuzförmigen  Zinkeylinder  ist  oben  ein 
Kupferdrath  s eingelöthet  oder  eingegossen,  welcher  in  die  am  Kupfer- 

t)  Casselmann,  Ober  die  Kohlenzinkkette,  Marburg  1844. 


Bunsen’sche  Säule  nach  Stöhrer.  267 


besser  ist  die  spätere  Construction  Bunsen’s').  Die  (lylinder  von  Kohle 
werden  unten  geöffnet,  zum  Entweichen  des  an  ihnen  sich  ablagem- 
den  salpetrigsauren  Gases  von  aussen  nach  innen  mit  schräg  nach  unten 
gehenden  Löchern  durchbohrt  und  am  oberen  Rand  mit  Wachs  getränkt. 
Dieselben  werden  in  ein  mit  Salpetersäure  gefülltes  Glas  gestellt,  'in  sie 
ein  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllter  Cylinder  von  porösem  Thon 
und  in  diesen  ein  amalgamirter  Cylinder  von  Zinkblech  oder  ein  gegosse- 
ner massiver  Zinkeylinder.  An  die  Zinkeylinder  sind  Bleche  mit  einem 
Einschnitt  am  Ende  gelöthet,  und  um  die  Kohlencylinder  vermittelst  einer 
seitlichen  Schraube  kupferne  Ringe  fest  herumgelegt,  welche  Blechstreifen 
mit  Schrauben  tragen,  ähnlich  wie  dies  beim  Daniell’schen  Element 
(Fig.  89)  der  Fall  ist.  Man  kann  leicht  eine  Reihe  solcher  Elemente  wie 
in  Fig.  98  zur  Säule  verbinden. 

Sehr  bequem  lassen  sich  die  Kohlenei  erneute  beifolgender,  von  Sie- 
mens und  Halske  angegebener  Construction  (Fig.  98  a)  zur  Säule  ver- 
Kig.  98  a.  Fig.  99. 
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268  Elemente  von  Deleuil.  Eisensäule. 

ring  des  folgenden  Elementes  befestigte  Klemmschraube  eingeseliraubt 
wird. 

Die  in  die  Kohlencylinder  eindringende  Salpetersäure  zieht  sich  leicht 
durch  Capillarität  bis  zu  den  kupfernen  Ringen  hinauf  und  bedeckt  sie 
dadurch  mit  einer  schlecht  leitenden  Schicht  von  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd. — Tränken  der  oberen  Theile  der  Kohlencylinder  mit  Wachs  u.  dgl.  m. 
verhindert  diesen  Uebelstand  nicht  auf  die  Dauer.  — Es  ist  deshalb  vor- 
theilhaft,  an  einer  Stelle  im  Inneren  der  Ringe  ein  Streifchen  Platinblech 
anzulöthen,  welches  dann  stets  die  metallische  Berührung  mit  dem  Koh- 
lencylinder herstellt.  — In  neueren  Elementen  von  Stöhrer  (Fig.  99  a.  v.  S.) 
sind  die  Kupferringe  ein-  für  allemal  fest  an  die  Kohlencylinder  gekittet, 
und  zuin  Schutz  gegen  den  .\ngriflF  durch  die  Säure  innen  stark  gefirnissi 
Es  kann  dies  geschehen,  da  sie  nicht  als  Leiter  dienen  sollen.  Die  Kupfer- 
ringe haben  seitlich  eine  Ausbiegung  «,  die  die  Schraube  r trägt.  Die 
Zinkcylinder  tragen  dagegen  Dräthe,  welche  in  einer  eine  Linie  dicken 
Kupferplatte  ]i  endigen.  Diese  kann  leicht  gereinigt  werden,  und  man  kann 
so  durch  Einschieben  der  Platte  p'  des  zweiten  Elementes  in  die  Ausbie- 
gung « des  Ringes  des  ersten  und  Anziehen  der  Schraube  r die  Leitung 
stets  sicher  und  mit  grosser  Schnelligkeit  hersteilen. 

156  Bei  den  Elementen  von  Deleuil  *)  bedient  man  sich  der  an  den 
Wänden  der  Gasretorteu  abgelagerten  sehr  harten  und  nur  sehr  wenig 
porösen  Gaskohle.  Es  werden  aus  derselben  parallelepipedische  Stücke 
geschnitten  und  in  das  Innere  der  mit  Salpetersäure  gefüllten  Thoncylin- 
der  gesetzt,  welche  von  aussen  mit  Zinkeyliudern  umgeben  sind.  Die 
Verbindung  der  Kohlen  mit  der  übrigen  Leitung  geschieht  ähnlich  wie 
bei  den  Bunsen’schen  Elementen  durch  herumgelegte  Kupferreifen.  — 
Bei  grösseren  Säulen  (zur  Erzeugung  des  Kohlenlichtes  u.  s.  f.)  sind  auch 
nur  in  die  Kohlen  oberhalb  kegelförmige  Vertiefungen  eingebohrt.  In 
diese  werden  kupferne  Kegel  eingepresst,  die  auf  das  Ende  eines  mit  dem 
Zinkcylinder  des  folgenden  Elementes  verlötheten  Blechstreifens  aufge- 
setzt sind.  Statt  der  liaskohle  hat  man  auch  Graphit,  mit  Thon  gemengt 
und  zu  CyUnderu  geformt,  augewendet  ■*).  Auch  hat  man  mit  Salpetersäure 
befeuchtetes  Coakspulver  statt  der  massiven  Kohlen  in  die  Thoucylinder 
geschüttet,  und  die  Leitung  dui’ch  ein  grösseres  Stück  Coaks  hergestellt. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Kohlensäuleu  ist  sehr  wenig  kleiner 
wie  die  der  Grove’scheu  Säule,  ihr  Widerstand  je  nach  der  Grösse  und 
Beschaffenheit  der  Kohlen  verschieden,  jedoch  meist  etwas  grösser  als  der 
jener  Säule  *). 

157  Endlich  hat  man  das  Platin  der  Grove’schen  Säule  nach  dem  Vor- 
gänge von  Hawkins^)  in  den  sogenannten  Eisenelementen  durch  Eisen 


*)  DeleuH,  Compt.  rend.  T.  XXVIIl,  p.  672.  1849.*  — Si Ui  ma n , Mech. Mag. 
»d.  XXXVII,  8.544;  l’ogg.  Ann.  Bd.  LX,  S.4Ü5.*  — *)  Man  vergleiche  auchMülIer, 
Fortschritte,  8.  255  sqq.*  — *)  Hawkins,  Phil.  Mag.  Bd.  XVI,  8.  116.  1840.* 
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ersetzt,  welches  sich  nnch  den  später  zu  erwähnenden  Erfahrunffen  in 
concentrirter  Salpetersäure  stark  ehiktronegativ  verhält,  und  sich  in  der- 
selben nicht  löst,  passiv  ist. 

Man  bedient  sich  nach  Schönl)ein  gusseiserner  Cylinder,  in  die  man 
Thoncylinder  hineinsetzt,  welche  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllt 
sind  und  die  Zinkcylinder  enthalten.  Der  Zwischenraum  zwischen  dem 
Thoncylinder  und  Eisencylinder  wird  mit  Salpetersäure  gefüllt,  der  man 
ein  Drittel  an  Schwefelsäurehydrat  zusetzt,  um  sie  stets  concentrirt  zu 
erhalten,  wenn  durch  die  Oxydation  des  polarisirendon  Wasserstoffs  in 
ihr  Wasser  erzeugt  wird.  — Man  kann  auch  den  Zinkcylinder  aussen  um 
den  Thoncylinder  herumsetzen,  und  Eisencylinder  von  der  Form  der 
massiven  Zinkcylinder  der  Daniell’schen  und  Bunsen’schen  Säule 
(Fig.  90)  in  den  Thoncylinder  setzen. 

Die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  der  Eisensäule  sind 
fast  dieselben,  wie  die  der  Grove’schen  Säule  bei  gleicher  Construction. — 

So  sehr  in  dieser  Beziehung  die  Eisensäulen  zu  empfehlen  sind,  so  stellen 
sich  doch  einige  Uebelstände  dem  allgemeineren  Gebrauch  dieser  Säulen 
entgegen.  Bei  zu  lange  dauernder  Schliessung  der  Säule,  wenn  sich  das 
Säuregemisch  zu  sehr  verdünnt,  wird  das  Eisen  leicht  activ  und  löst  sich 
unter  bedeutender  Entwickelung  von  salpetrigsauren  Dämpfen  in  der  Sal- 
petersäure. Man  kann  deshalb  die  Säure  nicht  sehr  lange  verwenden,  und 
muss  bei  wiederholtem  Gebrauch  stets  von  Neuem  Schwefelsäure  hinzu- 
schütten. Ein  zweiter  Uebelstand  ist  der,  dass  sich  stets  ein  dicker  Ab- 
satz eines  in  den  Säuren  unlöslichen  Eisensalzes  bildet,  welches  sehr  bald 
die  Säure  zu  weiterem  Gebrauch  untauglich  macht. 

Man  hat  in  der  Grove’schen  und  Bunsen’schen  Kette,  wie  in  der  158 
Daniell’schen,  die  verdünnte  Schwefelsäure  am  Zink  durch  Kochsalzlösung, 
Lösung  von  Glaubersalz  u.  s.  f.  ersetzt.  Die  dort  erwähnten  Erhöhungen 
der  elektromotorischen  Kraft  und  des  Widerstandes  traten  auch  hier  ein. 

Die  Salpetersäure  in  jenen  Säulen  hat  man  gleichfalls  durch  andere 
billigere  oxydirende  Lösungen  zu  ersetzen  versucht,  um  zugleich  der  Bil- 
dung der  höchst  lästigen  Dämpfe  von  Untersalpetersäure  zu  entgehen; 
indess  sind  die  Bemühungen  noch  nicht  von  besonderem  Erfolg  gekrönt 
worden. 

Man  muss  bei  der  Vertauschung  der  Flüssigkeit  au  dem  negativen 
Metall  hauptsächlich  folgende  Punkte  berücksichtigen: 

1)  Ob  die  Flüssigkeiten  die  Polarisation  völlig  aufheben. 

2)  Wie  viel  Sauerstoff  sie  in  einem  gleichen  Volumen  dem  an  dem 
Platin  oder  der  Kohle  abgeschiedenen  Wasserstoff  im  Vergleich 
zur  Salpetersäure  zu  liefern  vermögen. 

3)  Wie  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  sich  im  Ver- 
hältniss  zu  den  gleichen  Werthen  bei  Anwendung  der  Salpetersäure 
gestaltet. 
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Säulen  mit  Eisenchlorid,  Braunstein  etc. 

Zunächst  hnt  Bunson')  versucht,  in  seinen  Elementen  eine  Lösung 
von  chromsnurem  Kali*),  von  chlorsaurem  Kali,  ein  Gemenge  von  Braunstein 
und  Kochsalz  anzuwenden,  jedoch  ohne  dabei  eine  gehörig  constante  Wir- 
kung zu  erhalten.  Besser  eignet  sich  Chromsäurelösung,  oder  dafür  ein 
Gemisch  von  H Thln.  doppelt  chrorasauren  Kalis  und  4 Thln.  Schwefel- 
sänrehydrat  mit  18  Thln.  Wasser.  Die  Quantität  der  Schwefelsäure  ist  so 
gewählt,  dass  sie  mit  dem  aus  dem  chromsauren  Salze  reducirten  Chrom- 
oxyd und  dem  darin  enthaltenen  Kali  Chromalaun  bilden  kann. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Grove’schen  Säule,  in  der  die 
Salpetersäure  durch  Chromsäure  ersetzt  ist,  ist  etwa  nur  von  der  der 
gewöhnlichen  Grove’schen  Säule;  die  der  Bunsen’schen  Säule  wird  da- 
gegen ira  Verhältniss  von  100:102,5  (Poggendorff),  oder  100:109 
(Buff)  erhöht.  Dagegen  ist  der  Widerstand  der  Chromsäureelemente 
grösser  (Vs  hei  der  Grove’schen,  bei  der  Bunsen’schen  Kette 
nach  Poggendorff  V,  hei  dem  Gemenge  von  Buff  '“■‘/isj),  vermuthlich 
wegen  Ahscheidung  von  Chromoxyd  in  den  Poren  des  Thoncylinders 
(vergl.  §§.  127  und  133).  Zudem  enthält  die  eben  erwähnte  Chromsäure- 
lösung im  gleichen  Volumen  nur  ’Z;  soviel  disponiblen  Sauerstoff,  als  die 
Salpetersäure.  Bei  Strömen  von  grösserer  Intensität,  bei  denen  der  an 
den  elektronegativen  Platten  abgeschiedene  Wasserstoff  in  grosser  Dich- 
tigkeit an  den  einzelnen  Punkten  derselben  erscheint,  findet  er  daher  in 
der  Salpetersäure  noch  eine  hinreichende  Menge  Sauerstoff  zur  Oxydation, 
in  der  Chromsäurelösung  nicht  mehr.  — Bei  Anwendung  der  letzteren 
findet  dann  leicht  eine  Polarisation  statt. 

159  Salpetersaures  Kali  und  salpetersaures  Natron  ^)  an  Stelle  der  Salpe- 
tersäure heben  wohl  die  Polarisation  nicht  völlig  auf;  besser  jene  Salze, 
gemengt  mit  Chlorwasserstoflfsäure  •’’)•  Man  kann  in  letzterem  Falle  das 
Platin  der  Grove’schen  Säule  durch  platinirtes  Kupfer  (erhalten  durch 
Eintauchen  von  Kupferblech  in  schwach  saure  Lösung  von  Platinchlorid) 
ersetzen.  — Auch  Salpeter  sau  res  Ammoniak  ®)  an  Stelle  der  Salpetersäure 
genügt  nicht. 

Eisenoxydsalze*),  namentlich  Eisenchlorid  mit  4 bis  5 Proc.  Salz- 
säure (ohne  letztere  ist  der  Strom  nicht  constant),  und  auch  wohl  Koch- 
salzlösung *)i  bei  Strömen  von  nicht  zu  grosser  Intensität  an  Stelle 

der  Salpetersäure  in  der  Bunsen’schen  Säule  verwendet  worden.  Die 
elektromotorische  Kraft  (130  bis  137)  ist  grösser  als  die  der  Daniell’- 
schen  (100),  kleiner  als  die  der  Bunsen’schen  Kette  (178)  (vergl.  Buff, 
§.  133). 

Ein  Gemenge  von  Braunstein  und  Schwefelsäure  *)  oder  Salzsäure  ®) 

*)  Bimsen,  Pogg.  Ann.  Bil.  I.IV,  S.  420.*  — *)  Auch  Lecson,  Phil.  Mag.  T. 
XX,  p.  202;  Warington,  ihiil.  p.  393.  1842.*  — ’)  Pogge  näorff,  Pogg.  Ann. 
Bd.  LVII,  S.  101.*  — Makrell,  Pliil.  Mag.  Bd.  XXI,  8.  Gl.*  — V Dering, 

Dingler’s  .lourn.  Bd.  CXI.II,  S.  332.  — »)  Mullina,  Inst.  1842.  S.429.*  — *)  Gui- 
gnet,  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  174.*  — ®)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
XCII,  S.  117.*  — •)  Leroux,  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  588.* 


8. 
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Säulen  von  Doat  und  Davy. 

ist  gleichfalls  vorgeschlagen,  aber  nicht  allgemein  benutzt  worden,  ebenso 
wenig  die  Ersetzung  der  Salpetersäure  durch  Schwefelsäurehydrat,  welches 
nur  */.)o  bis  */jo  Salpetersäure  enthält  >).  Es  soll  bei  diesem  Gemenge 
alle  Salpetersäure  zur  Verwendung  kommen.  Indess  ist  sicherlich  die 
Polarisation  nicht  aufgehoben. 

Das  elektropositivc  Metall,  Zink,  ist  gleichfalls  durch  andere  Metalle  IHO 
ersetzt  worden.  Man  hat  namentlich  in  der  Grove’schen  Säule  amal- 
gamirtes  Eisen  statt  desselben  benutzt.  Die  elektromotorische  Kraft  ist 
indess  nur  ®/s  von  der  der  gewöhnlichen  Grove’schen  Säule  *).  — Auch 
in  der Eisensänle  hat  Schönbein*)  die  amalgamirten  Zinkcylinder  durch 
Eisencylinder  ersetzt.  Wöhler  und  Weber  haben  nur  aus  Eisen- 
blechcylindem , die  in  den  beiden  Säuren , der  verdünnten  Schwefelsäure 
und  Salpetersäure  standen,  ihre  Säulen  construirt.  Das  in  der  Schwefel- 
säure befindliche  Eisenblech  kann  man  durch  ein  verzinntes  Eisenblech 
ersetzen,  welches  ausserdem  durch  die  Säure  nicht  direct  angegriffen  wird. 

In  all  diesen  Fällen  ist  die  elektromotorische  Kraft  kleiner  als  bei  An- 
wendung des  Zinks,  da  nach  Poggendorff  Eisen  in  verdünnter  Schwe- 
felsäure sich  um  0,537  Jf,  Zinn  um  0,531  7^  negativ  verhält  gegen  Zink. 

1)  = der  elektromotorischen  Kraft  der  Daniell’schen  Säule  (vergl. 

§.  127). 


Von  den  vielen  anderen  Combinationen,  welche  zur  Construction  der  161 
Säulen  vorgeschlagen  worden  sind,  erwähnen  wir  nur  noch  folgende: 

Kukla®)  empfiehlt  Säulen  aus  Antimon,  oder  besser  Antimonlegi- 
rungen  (Phosphorantimon,  Chromantimon  u.  s.  f.)  in  Salpetersäure  mit 
ein  wenig  Braunstein  und  amalgamirtem  Zink  in  Kochsalzlösung. 

In  der  Säule  von  Doat*)  wird  Quecksilber  in  einer  Lösung  von 
Jodkalium  einer  Gaskohle  oder  einem  Bunsen’ sehen  Kohlencylinder  in 
einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  gegenübergestellt.  Das  Quecksilber 
löst  sich  auf  und  das  gebildete  Jodquecksilber  löst  sich  im  Jodkalium. 

Ein  Zusatz  von  Zink  zum  Quecksilber  vermehrt  die  Wirkung.  Die  elek- 


tromotorische Kraft  dieser  Säule  ist  nur 


102 

175 


= von  der  der  Da- 


niell’schen (§.  136). 

M arie  Davy  ersetzt  in  der  Bunsen’schen  Säule  die  verdünnte 
Schwefelsäure  am  Zink  durch  reines  Wasser,  die  Salpetersäure  an  der 
Kohle  durch  einen  Brei  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul  (Ilg^  0, 
SO;))  und  Wasser.  Es  scheidet  sich  Quecksilber  an  der  Kohle  aus.  Der 
bei  der  Daniell’schen  Säule  auftretende  Uebelstand,  dass  die  Kupferlö- 


Leroux,  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  355.  1853.*  — *)  MUnnich,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXVII,  S.  361.  1846.*  — »)  Schönbein,  Arch.  de  lEl.  T.  II,  p.  286.*  — 
4)  Wöhler  nnd  Weber,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVIII,  S.  207.  1841.  — 
ö)  Kukla,  Athen  1853,  S.  1166.  — *)  Doat,  Compt.  rend.  T.  XI.II,  p.  855.  1856; 
T.  XLIV,  p.  143.  1857.*  — ’)  Mari^  D«vy,  Coamos,  Bd.  XV,  S.  443.  1859.* 
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sung  zum  Zink  Übertritt,  und  sich  an  diesem  und  in  den  Poren  des  Thon- 
cylinders  Kupfer  al)scLeidet,  ist  hier  vermieden,  indem  höchstens  das  über- 
tretende Quecksilbersalz  eine  Amalgamation  des  Zinkcylinders  bewirkt. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Säule  isft  125,7,  wenn  die  der  Da- 
niell’schen  100  ist  (§.  13ß).  • 

Die  Ströme  dürfen  bei  Anwendung  dieser  Elemente  indess  nur  ge- 
ringe Intensität  besitzen , da  sonst  das  Salz  nicht  in  hinlänglicher  Menge 
sich  löst,  um  allen  Wasserstoff,  der  an  der  Kohle  sich  abscheidet,  zu  oxy- 
diren.  Die  Säule  würde  also  doch  nur  eine  beschränkte  Anwendung  zu 
einzelnen  technischen  Zwecken  haben. 

Der  Anwendung  des  löslicheren  schwefelsauren  Quecksilberoxyds 
HgO,  SO3  steht  der  Umstand  entgegen,  dass  das  Salz  zu  oft  erneuert  wer- 
den müsste , und  ira  Handel  nicht  zu  beziehen  ist.  Neuerdings  sucht 
Davy  das  Quecksilbersalz  durch  einen  Urei,  Becquerel  durch  einen  um 
einen  Kupferdrath  gegossenen  festen  Cylinder  von  schwefelsaurem  Blei- 
oxyd zu  ersetzen.  , 

Eigenthümlich  in  ihrer  Zusammensetzung,  wenn  auch  nicht  praktisch, 
ist  die  Kette  von  Lacassagne  und  Thiers  ').  Sie  nehmen  zwei  concen- 
trische  Tiegel,  füllen  den  Zwischenraum  mit  Chlornatrium  und  setzen 
einen  Eisencylinder  hinein , und  füllen  den  inneren  Tiegel  mit  Chloralu- 
minium , in  welches  ein  Kohlencylindcr  gesetzt  wird.  Beim  Rothglühen 
und  Verbinden  des  Kohlen-  und  Eisencylinders  erhält  man  einen  starken 
Strom,  und  es  scheidet  sich  metallisches  Aluminium  an  der  Kohle  aus. 

Die  verschiedenen  Vorschläge,  bei  der  Verbindung  mehrerer  con- 
stanter  Elemente  zu  einer  Säule  die  beiden  in  ihnen  vereinten  Metalle  und 
Thonzellen  an  besonderen  Rahmen  zu  befestigen,  um  so  die  Säule  schnell 
auseinander  nehmen  zu  können,  haben  sich  bis  jetzt  noch  nicht  als  prak- 
tisch bewährt  ’). 

162  Ausser  den  angeführten  Säulen  könnte  man  den  §§.  127  bis  137  auf- 
gezählten Bestimmungen  der  elektromotorischen  Kräfte  noch  manche  Com- 
binationen  entnehmen,  welche  bedeutende  elektromotorische  Kräfte  liefern, 
und  bei  denen  auch  durch  Oxydation  des  polarisirenden  Wasserstoffes  an 
der  negativen  Erregerplatte  die  durch  denselben  bewirkte  Schwächung 
der  Stromintensität  vermieden  wird.  Alle  diese  Combinationen  sind  in- 
dess zu  kostbar,  um  allgemeiner  angewendet  zu  werden. 

Die  meisten  der  angeführten  Constructionen  der  Säule  haben  in  tech- 
nischer Beziehung  eine  grössere  oder  geringere  Anwendung  gefunden,  und 
wir  werden  im  technischen  Theile  unseres  Werkes  noch  Gelegenheit  ha- 
ben, diese  oder  jene  fernere  Construction  nachzutragen.  Für  wissenschaft- 


1)  Lacassagne  u.  Thiers,  Cosmos,  T.  VIII,  p.  25.1;*  Pngg.  Ann.  Bd.  XCVIII, 
S.806.  1856.'  — 2)Silliman,  Mech.  Mag.  Bd.  XXXVII,  S.544;  Pogg.  Ann.  Hd.  I.X, 
S.405;*  Tasche,  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  XCVI,  S.  273.  1861  ; du  Moncel,  Compt. 
rend.  T.  LXXXVII,  p.  713  u.  Andere. 


Digitized  by  Google 


Aeuderuug  der  Elemeute  während  der  Schliessung.  273 

liehe,  physikalische  Zwecke  sind  indess  bisher  nur  die  Daniell’sche  und 
Grove’sche  Säule  in  ihren  einfacheren  Formen  (Fig.  89  und  94),  und  die 
Bunsen’sche  Säule  in  ihren  verschiedenen  Constructionen  allgemeiner 
zur  Anwendung  gekommen.  In  'einzelnen  Fällen  kann  auch  noch  eine 
Säule  nach  der  Construction  Fig.  80  mit  nur  einer  Flüssigkeit’  oder  ein 
Hare’scher  Calorimotor,  ein  Wollaston’sches  Element  ganz  brauchbar 
sein , namentlich  wenn  man  schnell  einen , wenn  atach  bur  kurze  Zeit  an- 
dauernden Strom  benutzen  will. 

Die  schnelle  Abnahme  der  Intensität  des  Stromes  der  Elemente  mit  163 
einer  Flüssigkeit,  welche  hauptsächlich  durch  die  Venninderung  ihrer 
elektromotorischen  Kraft  in  Folge  der  Abscheidung  des  elektromotorisch 
wirkenden  Wasserstoffs  auf  ihrer  negativen  Erregerplatte  bedingt  ist,  ha- 
ben wir  schon  früher  hervorgehoben. 

Indess  auch  bei  den  sogenannten  constanten  Elementen,  dem  Daniell’- 
schen,  Grove’schen,  Bunsen’schen  ändert  sich  die  Intensität  der  Ströme, 
indem  sowohl  die  elektromotorische  Kraft,  als  auch  der  innere  Widerstand 
der  Elemente  sich  ändert.  — Genauere  Angaben  über  diese  Aenderungen 
lassen  sich  nicht  gut  hinstellen,  da  sie  mit  der  Vergrösserung  und  Ver- 
kleinerung des  Widerstandes  des  Schliessungskrcises  der  Säule,  also  der 
Intensität  ihres  Stromes,  verschieden  schnell  vor  sich  gehen. 

lin  Allgemeinen  lassen  sich  aber  folgende  Punkte  feststellen , welche 
auch  besonders  von  Petruschefsky  ')  hervorgelioben  worden  sind.  Der 
Widerstand  der  Ketten  wurde  von  ihm  durch  Messung  der  Intensität  ih- 
res Stromes  an  einem  Galvanometer  nach  Einschaltung  eines  Rheostaten 
in  den  Schliessungskreis  bestimmt;  die  elektroiuotonsche  Kraft  der  Ket- 
ten wurde  nach  der  Fcchner’schen  Methode  gemessen,  indem  in  einem 
bestimmten  Moment  in  die  Schliessung  ein  grosser  Widerstand  und 
ein  sehr  empfindliches  zweites  Galvanometer  eingeschaltet  wurde.  Die 
aus  der  Ablenkung  der  Nadel  des  letzteren  bestimmte  Intensität  des  Stro- 
mes entsprach  dann  direct  der  elektromotorischen  Kraft. 

Bei  den  Daniell’schen  Elementen  ändert  sich  Anfangs  die  elektro- 
motorische Kraft  kaum;  erst  nach  einiger  Zeit,  etwa  einer  Stunde,  nimmt 
sie  langsam  ab.  Der  Widerstand  nimmt  auch  zuerst  ab,  aber  schneller 
als  die  elektromotorische  Kraft,  wodurch  anfängliche  Zunahme  dei-  Inten- 
sität des  Stromes  bedingt  ist.  Nachher  nimmt  der  Widerstand  zu,  wäh- 
rend die  elektromotorische  Kraft  fortfahrt  abzunehmen,  daher  vermindert 
sich  die  Intensität  schneller,  als  jene  beiden  Grössen  einzeln  sich  ändern. 

Wird  nach  längerer  Schliessung  die  Kette  geöffnet,  so  zeigt  sich  die  elek- 
tromotorische Kraft  bei  neuer  Schliessung  grösser  als  vorher.  So  lange, 
als  die  Kupfervitriollösung  in  dem  Element  noch  nicht  ganz  farblos  ge- 
worden ist,  also  noch  Kupfer  enthält,  ändert  sich  die  elektromotorische 


*)  Petruschefsky,  Bullet,  de  St,  Petersbourg,  T.  XI,  p.  342.  1853  et  T.  XV, 
p.  336.  1867.*  Vergl.  auch  Tyrtoff,  Archive»  T.  IV,  p.  85.  1859-* 

Wlcdc  ma  nn  , GalYatiismtis  I.  18 
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Kraft  um  nicht  mehr  als  '/,  i-  Nach  dem  Farbloswerden  der  Lösung  tritt 
eine  bedeutende  Polarisation  ein,  und  der  Strom  nimmt  wie  bei  den  Ele- 
menten mit  einer  Flüssigkeit  sehr  schnell  ab. 

Diese  Vorgänge  rühren  offenbar  daher,  dass  chemische  Veränderun- 
gen in  den  Flüssigkeiten  der  Uaniell’schenSäule  durch  den  Strom  selbst 
hervorgebracht  .werden.  Zuerst  nimmt*  der  Widerstand  ab,  indem  sich 
der  Thoncyliuder  mit  den  Lösungen  vollständig  tränkt,  dann  aber  zu, 
indem  sich  die  Kupfervitriollösung  in  Folge  der  Keduction  des  Kupfers 
aus  derselben  verdünnt,  und  namentlicb  die  verdünnte  Säure  um  den 
ZinkcyHuder  allmälig  in  Lösung  von  Zinkvitriol  übergeht,  die  einen  be- 
deutenderen Widerstand  ausübt,  als  die  verdünnte  Säure.  Ein  ähnliches 
Verhältniss  tritt  ein  bei  Anwendung  von  Kochsalzlösung  statt  der  ver- 
dünnten Schwefelsäure,  da  auch  die  Lösungen  der  alkalischen  Salze  bei 
äquivalentem  Salzgehalt  im  Allgemeinen  besser  leiten  als  die  Lösungen 
der  Zinksalze.  Zugleich  wird  durch  die  elektromotorischen  Vorgänge 
das  Volum  der  Lösung  an  dem  Zinkblech  vermindert,  indem  der  Strom 
die  Flüssigkeit  zu  dem  Kupfercylinder  durch  die  Thonwand  hinführt. 
Die  dadurch  entstehende  Niveaudifferenz  bringt  gleichfaUs  eine  Vermeh- 
rung des  Widerstandes  hervor.  Hält  mau  die  Flüssigkeit  in  der  Abthei- 
luug,  aus  der  sie  in  die  andere  Abtheilung  des  Elementes  Übertritt,  auf 
coustantem  Niveau,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes  viel  beständiger. 

Die  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  ist  bedingt,  einmal  durch 
Oberflächenänderungen  der  Metallplatten  der  Säule,  durch  Veränderung 
der  Kupferlösung,  in  welche  allmälig  von  der  Zinkseite  des  Thoncy- 
linders  verdünnte  Säure  oder  Zinkvitriollösung  oder  die  sonst  den 
Zinkcylinder  umgebende  Flüssigkeit  eintritt,  wodurch  sich  auch  zuletzt 
Zink  auf  dem  Kupferblech  abscheidet ; dann  auch,  wenn  die  Säule  längere 
Zeit  gewirkt  hat,  und  die  Kupferlösung  an  Kupfer  ziemlich  erschöpft  ist, 
durch  die  nicht  mehr  vollständige  Beseitigung  der  Polarisation,  indem  nun 
Wasserstoff  am  Kupferblech  sich  ausscheidet.  — Diffundirt  die  Kupfer- 
lösung zum  amalgamirten  Zinkcylinder,  so  fallt  auf  demselben  Kupfer 
nieder,  es  bildet  eich  Kupferamalgam,  und  auch  hierdurch  kann  sich  die 
elektromotorische  Kraft  vermindern. 

Je  grösser  der  Widerstand  des  gesammten  Schliessungskreises  des 
Elementes  ist,  desto  langsamer  gehen  die  durch  den  elektrischen  Strom 
im  Elemente  erzeugten  Veränderungen  vor  sich,  desto  langsamer  ändert 
sich  daher  auch  die  Intensität  seines  Stromes. 

Wird,  wie  in  Eisenlohr’s  Elementen,  die  Schwefelsäure  des  Da- 
niell’schen  Elementes  durch  die  schlechter  leitende  Weinsteinl ösung 
ersetzt,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes  constanter,  als  die  der  ge- 
wöhnlichen Daniell’scheii  Elemente,  selbst  wenn  in  beiden  Fällen  die 
Stromintensität  durch  Einfügung  entsprechender  Drathlängen  auf  den 
gleichen  Werth  gebracht  wird.  Dies  rührt  wohl  daher,  dass  hier  die 
Bildung  von  Zinksalz  den  Widerstand  nicht  so  sehr  vermehrt,  als  bei 
Anwendung  von  verdünnter  Schwefelsäure. 
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In  dem  Grove’schen  Element  findet  etwas  ganz  Aehnliches  statt. 
Zuerst  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  ab;  letz- 
terer jedoch  stärker,  als  erstere;  daher  eine  Zunahme  der  Intensität  des 
Stromes.  Nachher  nimmt  die  elektromotorische  Kraft  ein  wenig,  etwa 
um  1 Proc.  zu  (vielleicht  in  Folge  der  Bildung  von  Untersalpetersäure 
am  Platin?),  der  Widerstand  aber  gleichfalls,  nur  in  einem  grösseren 
Yerhältniss,  daher  eine  Abnahme  der  Stromstärke,  die  sich  beschleunigt, 
indem  nachher  bei  fortschreitender  Verdünnung  der  Salpetersäure  durch 
das  in  ihr  in  Folge  der  Oxydation  des  Wasserstoffs  gebildete  Wasser 
auch  die  elektromotorische  Kraft  abnimmt,  und  zuletzt  eine  Polarisation 
sich  herstellt. 

In  der  Bunsen’ sehen  Säule  bleibt  die  elektromotorische  Kraft  län- 
gere Zeit  constsmt,  statt  zuzunehmen;  sonst  zeigen  sich  dieselben  Er- 
scheinungen. 

Wird  in  der  Bunsen’schen  Säule  eine  Chromsäurelösung  an  Stelle 
der  Salpetersäure  benutzt,  so  nimmt  die  Stromintensität  nach  der  Schlies- 
sung allmälig  zu.  Diese  Zunahme  hört  beim  Oeffnen  auf,  stellt  sich  aber 
bei  neuer  Schliessung  wieder  her.  Sie  ist  nach  Buffi)  vielleicht  durch 
die  elektromotorische  Wirkung  des  in  den  Poren  der  Kohle  reducirten 
Chromoxydes  bedingt,  welches  sich  beim  Oeffnen  der  Kette  wieder  auf- 
löst. 


1)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  ti.  Pharm.  Bd.  01,  S.  1.  1S57.* 
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164  Wir  beschreiben  jetzt  einige  der  am  häufigsten  bei  galvanischen  Ver- 
suchen angewendeten  Hülfsapparate.  — Um  die  Metallplattcn  der  Säule  mit 
anderen  der  Wirkung  des  Stromes  ausgesetzten  Köi'pern  zu  verbinden, 
bedient  man  sich  am  zweckmässigsten  der  Kupferdräthe , sowohl  wegen 
ihrer  grossen  Biegsamkeit , als  auch  wegen  ihres  verhältnissmässig  gerin- 
gen Leitungswiderstandes.  Sollen  die  Leitungsdräthe  nicht  unter  sich 
oder  mit  anderen  Körpern  in  metallische  Berührung  kommen,  so  werden 
sie  mit  einem  nicht  leitenden  Ueberzug  von  Seide  oder  auch  Baumwolle 
versehen,  den  man  überdies  mit  Schellack  oder  Bernsteinfirniss  lackirt. 

Um  die  Leitungsdräthe  mit  den  Metallplatteii  der  Säule  und  unter- 
einander zu  verbinden,  bediente  man  sich  früher  ganz  allgemein  der  Queck- 
silbernäpfe, in  welche  die  ainalgamirten  Enden  der  Dräthe  eingesenkt  wur- 
den. Obgleich  diese  Verbindung  die  sicherste  ist,  so  ist  sie  doch  höchst 
lästig  wegen  des  unvermeidlichen  Verspritzens  des  Quecksilbers.  Deshalb 
benutzt  man  jetzt  meist  die  sehr  praktischen  von  Poggendorff ’)  angege- 
benen Klemmschrauben,  welche,  jenachdem  Bleche  oder  Dräthe  unter- 
einander verbunden  werden  sollen,  die  beigezeichneten  verscliiedenen  For- 
men (Fig.  100  bis  104)  erhalten.  Es  ist  zweckmässig,  die  Klemmschrau- 
ben aus  Kupfer,  in  welches  messingene  Schräubchen  eingesetzt  sind,  an- 
zufertigen, da  Klemmschrauben  von  Messing  leicht  brechen,  Eisenschrau- 
ben zu  leicht  rosten. 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  ö.  3y.  1840.’ 
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Sollen  Dräthe,  deren  Diameter  wesentlich  kleiner  ist,  als  der  der 
Löcher  der  Klemmen,  in  letztere  eingeschraubt  werden,  so  löthet  man  ihre 
Enden  entweder  an  dickere  in  die  Löcher  hineinpassende  Dräthe  an,  oder 
schiebt  über  sie  entsprechend  dicke  Metallröhrchen,  die  an  der  einen 


Fig.  100.  Fig.  101. 


Fig.  102. 


Fig.  103.  Fig.  104. 


Seite  aufgeschnitten  sind,  und  durch  das  Festschrauben  in  der  Klemm- 
schraube sich  fest  gegen  die  Dräthe  anlcgen. 

Vor  der  Verbindung  der  Bleche  und  Dräthe  durch  diese  Klemmen 
müssen  die  Berührungsflächen  stets  sorgfältig  gereinigt  werden. 

Wo  es  nicht  auf  eine  sehr  sichere  Verbindung  ankoromt,  leisten  auch 
die  sehr  bequemen,  aus  Drath  gebogenen,  von  Nörrenberg  angegebenen 
Federklemmen  (Fig.  10.5  und  IOC)  gute  Dienste. 


Fig.  105. 


Fig.  10«. 

/ 


Um  einen  Stromkreis  leicht  öffnen  und  schliessen  zu  können,  oder  165 
auch  in  den  Stromkreis  eine  Nebenleitung  von  sehr  geringem  Widerstand 
einzuführen,  kanu  man  sich  entweder  zweier  Quecksilberuäpfchen  bedie- 
nen, die  auf  einem  Brett  befestigt  und  mit  den  Enden  der  Leitung  ver- 
bunden sind,  und  in  die  man  die  Enden  eines  Metallbügels  einlegen  kann, 
oder  auch  sehr  bequem  des  folgenden  von  du  Bois-Reymond  angege- 
benen Schlüssels. 

Eine  Schraubenzwinge  von  Holz  oder  Metall  (Fig.  1 07  a.  f.  S.)  trägt  oben 
ein  Brettchen  a,  auf  welchem  die  mit  Klemmschrauben  versehenen  Mes- 
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singklötzchen  h und  c befestiget  sind,  welche  die  zu  verbindenden  Enden 
Fig.  107.  Eeitungsdräthe  aufnehmen.  Ein  an  dem 

Klötzchen  c drehbarer  Hebel  d von  Messing 
lässt  sich  an  einem  Griff  von  filfenbein  zwi- 
schen die  beiden  Metallklötzchen  b und  c 
legen,  oder  in  die  Höhe  heben. 

Um  einen  Strom  zu  wiederholten  Malen 
schnell  hinter  einander  zu  schliessen  und  zu 
öffnen,  bedient  man  sich  eines  Zahnrades 
(Fig.  108)  von  Metall,  welches  auf  eine  auf 
metallenen  Pfeilern  ruhende  Axe  von  Metall 
aufgesetzt  ist.  Einer  dieser  Pfeiler  wird 
durch  den  Drath  a mit  dem  einen  Ende 
der  Leitung  verbunden.  Ein  Drath  b,  der 
zum  anderen  Ende  der  Leitung  führt,  federt 
gegen  die  Zähne  des  Rades,  bei  dessen  Dre- 
hung der  Stromkreis  sich  abwechselnd  öffnet 
und  schliesst. 

Um  das  unregelmässige  Schwingen  des 
federnden  Drathes  und  das  dabei  eintretende 
unangenehme  Geräusch  zu  vermeiden,  kann 
man  den  Zwischenraum  zwischen  den  Zähnen 
des  Rades  mit  Holz,  Elfenbein  oder  Horn 
auslegen. 


Fig.  108. 


166  Es  ist  zuweilen  nöthig,  in  einem  Theile  der  Leitung  die  Richtung 
des  denselben  durchiliessenden  Stromes  plötzlich  umzukehren.  Es  sind 
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hierzu  eine  ganze  Reihe  von  Apparaten  angegeben,  welche  man  mit  dem 
Namen  der  Commutatoren,  Gyrotropen  oder  Stromwender  bezeichnet.  Wir 
beschreiben  nur  einige  der  einfachsten  derselben. 

Der  Gyrotrop  von  Pohli)  (Fig.  109)  besteht  aus  einem  Brett  A, 
in  welchem  sechs  Quecksilber näpfe  bcde.fg  befestigt  sind.  Die  Näpfchen 

Fig.  109. 


g und  d uftd  c undy  sind  durch  die  Dräthe  h und  i verbunden,  welche 
einander  nicht  berühren  dürfen.  In  die  Näpfchen  h und  e sind  die  mitt- 
leren Arme  zweier  dreiarmigen  Metallbügel  klm  und  nop  eingesetzt. 
Beide  Bügel  sind  an  dem  nicht  leitenden  Glasstab  q befestigt.  Sie  bilden 
so  eine  Wippe,  die  abwechselnd  mit  den  Enden  m und  p der  Bügel  in 
die  Löcher  c und  d,  oder  mit  den  Enden  n und  k in  die  Löcher  f und  g 
eingelegt  werden  kann.  Die  Enden  der  Leitungsdräthe  der  Säule  wer- 
den in  die  Quecksilbernäpfe  b und  e,  die  Enden  des  Theiles  der  Leitung 
r,  in  welchem  die  Richtung  des  Stromes  wechseln  soll,  in  die  Näpfe /"  und 
g eingelegt.  Liegt  die  Wippe  wie  in  der  Zeichnung,  so  fliesst  der  z.  B. 
in  b eintretende  positive  Strom  durch  die  Arme  l und  k und  Napf  g di- 
rect durch  die  Leitung  r zum  Napf  f und  von  da  durch  die  Arme  n und 
0 zum  Napf  e. 

Wird  aber  der  Bügel  umgelegt,  dass  die  Arme  k und  n aus  den  Nä- 
pfen g und  /"  herausgehoben  sind  und  dafür  die  Arme  m und  p in  die 
Näpfe  c und  d eintauchen,  so  geht  der  positive  Strom  durch  l und  m. 
nach  Napf  C,  von  da  durch  Drath  i nach  f,  und  in  der  dem  Pfeil  entge- 
gengesetzten Richtung  durch  die  Leitung  r nach  Napf  g,  von  da  durch 
Drath  h nach  Napf  d und  durch  die  Arme  p und  o nach  e. 

Will  man  den  lästigen  Gebrauch  des  Quecksilbers  vermeiden,  welches 
indess  doch  den  sichersten  Schluss  vermittelt,  so  kann  man  den  Gyrotrop 
in  mannigfacher  Weise  abändem. 


*)  Pohl,  KttStner’s  Archiv  Bd.  XIII,  S.  49.  1828.* 
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Sehr  einfach  ist  der  nacli  dem  Princip  des  Vierweghahnes  oonstruirte 
Gyrotrop  von  Ruhmkorff  (Fig.  110). 

Auf  eine  Axe  ah  von  Metall  ist  ein  Cylinder  c von  Elfenbein  aufge- 
setzt , auf  dem  zwei  vorspringende  W ülste  d und  e von  vergoldetem  Mes- 
sing befestigt  sind.  Die  Axe  « b ist  in  der  Mitte  des  Cylinders  c getheilt, 

Fig.  110. 


und  ihr  vorderes  Ende  a steht  mit  Wulst  d , ihr  hinteres  b mit  Wulst  e 
in  leitender  Verbindung.  Die  beiden  Theile  der  Axe  communiciren  durch 
ihre  metallischen  Lager  mit  den  Klemmschrauben  f und  g.  Gegen  den 
Cylinder  federn  die  mit  den  Klemmschrauben  h und  i verbundenen  ver- 
goldeten Messingbleche  k und  I.  Die  Klemmen  f und  g werden  mit  den 
Polen  der  Säule,  li  und  i mit  den  Enden  der  Leitung  r verbunden,  in  der 
die  Stromesrichtung  wechseln  soll.  Steht  der  Cylinder  wie  in  der  Zeich- 
nung, so  geht  der  positive  Strom  von  </  durch  b nach  e und  durch  Blech 
l zur  Leitung  r von  Klemme  i zu  der  Klemme  li , von  da  durch  Blech 
k,  Wulst  d,  Axe  a zu  Klemme y.  Wird  die  Axe  gedreht,  dass  Wulst  d 
gegen  Blech  l und  e gegen  k federt,  so  geht  der  positive  Strom  von  g zu 
0,  von  da  zu  e und  durch  k nach  li,  von  da  in  entgegengesetzter  Richtung 
wie  vorher  durch  die  Leitung  zu  Klemme  i,  und  durch  Blech  /,  Wulst  d 
und  Axe  a zu  Klemme  /'.  Wird  die  Axe  u so  gedreht,  dass  die  Wülste  e 
und  d gerade  oben  und  unten  sich  befinden,  so  ist  der  .Strom  unter- 
brochen. 

Auch  der  Gyrotrop  von  Keusch')  (Fig.  111)  ist  empfehlenswerth. 
Um  eine  Axe  A bewegt  sich  durch  einen  Hebel  b ein  Cylinderausschnitt 
von  Holz  i,  auf  welchem  metallene  Leisten  CC/  und  ddj  aufgeschraubt 


'}  Keusch,  l’ogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  C61.  1854.* 
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sind,  welche,  wie  die  Figur  zeigt,  mit  einander  nicht  in  Verbindung  stehen. 
Auf  zwei  zu  den  Seiten  des  so  vorgerichteten  Apparats  befindlichen  Holz- 
ständeru  stehen  die  vier  Klemmschrauben  e^f,  y,  h,  welche  die  gleichnamigen 

Fig.  111. 


auf  dem  Cylinderausschnitt  schleifenden  Federn  tragen,  e und  / werden 
mit  den  Polen  der  Säule,  g und  h mit  den  Enden  der  Leitung  r verbun- 
den. Steht  der  Cylinderausschnitt  I wie  in  der  Zeichnung , so  geht  der 
Strom  direct  von  e.  nach  der  Metallleiste  c,  und  durch  die  Feder  und 
Klemme  g in  der  Richtung  des  Pfeiles  durch  die  Leitung  r über  h und  d 
nach  f.  Wird  aber  der  Hebel  b so  umgelegt,  dass  Ausschnitt  I statt  auf 
der  Holzleiste  Z,  auf  der  Leiste  m ruht,  so  geht  der  Strom  durch  Klemme 
und  Feder  e und  die  Leiste  c C/  in  die  jetzt  auf  dem  Ende  c,  schleifende 
Feder  h und  so  durch  die  Leitung  v in  entgegengesetzter  Richtung  wie 
vorher;  von  da  durch  die  Klemme  und  Feder  g zu  dem  Ende  d/  der 
Leiste  d.d/,  und  endlich  durch  diese  nach  Feder  und  Klemme/. 

Ein  dem  beschriebenen  ähnlicher  Gyrotrop  ist  der  folgende. 

Auf  einem  durch  den  Hebel  Z drehbaren  Holzcylinder  (Fig.  1 1 2 a.  f.  S.) 
sind  an  beiden  Enden  Metallringe  g und  h aufgesetzt,  welche  au  diametral  ge- 
genüberstehenden Stellen  die  Wülste  i,k  und  d,f  von  Metall  tragen.  Die 
Wülste  i und  d haben  nur  die  Breite  der  Ringe,  / und  k laufen  aber  der 
Länge  des  Holzcylinders  nach  über  seine  Mitte  hinaus  fort.  Federn, 
welche  mit  den  Klemmschrauben  a,  n,  b,  m verbunden  sind , schleifen  auf 
den  Wülsten;  a und  b werden  mit  den  Polen  der  Säule,  m und  n mit 
den  Enden  der  Schliessung  verbunden.  Liegt  der  Cylinder  wie  in  der 
Zeichnung,  so  geht  der  positive  Strom  von  (t  durch  i über  g und  k nach 
>/»,  von  da  durch  die  Leitung  nach  n und  durch  / nach  Klemme  b.  Wird 
der  Cylinder  aber  um  180  Grad  gedreht,  so  geht  der  positive  Strom  von 
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n nach  von  da  direct  nach  n,  durch  die  Leitung  nach  m und  über  h 

Fig.  112. 


und  </  nach  ü.  — Wird  der  Cylinder  nur  um  90  Grad  gedreht,  so  ist  der 
Scliliessiingskreis  geöffnet. 

Ein  anderer  eiufuclier  Gyrotrop  ist  der  von  Dujardin  ')  (Fig.  113). 
Auf  einem  Brett  A sind  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene 
Klemmschrauben  b und  c aufgestellt.  Um  diese  drehen  sich  zwei  mit 


ihnen  metallisch  verbundene  Metallstreifen  d und  e,  welche  durch  ein  El- 
fenbeinstück k einander  parallel  erhalten  werden.  Die  Metallstreifen  lie- 
gen mit  ihren  vergoldeten  Enden  auf  einem  kleinen  Kreise  g von  vergol- 
detem Kupfer  oder  Platin,  und  auf  dem  einen  Ende  des  Halbkreises  fl 
von  gleichem  Metall.  Der  Kreis  g und  Halbkreis//  sind  mit  den  Klem- 
men h und  i durch  Dräthe  verbimden,  welche  unter  einander  nicht  in 


l)  Ann.  deChim.  et  de  Phy«.  [8]  T.  IX,  p.  llü;  Pogg.  Ann.  Bd.  LX,  S.  407.  1844.* 


Digitized  by  Google 


Commutator  von  Jacobi. 


283 


leitender  Verbindung  stehen.  In  die  Klemmen  werden  die  Enden  der 
Leitung  r eingefiigt.  Liegen  die  Metallstreifen  wie  in  der  Zeichnung,  so 
geht  der  positive  Strom  von  b durch  e nach  Kreis  g,  und  durch  i und 
die  Leitung  r in  der  Richtung  des  Pfeiles  zum  Halbkreis  I f,  von  da  durch 
d nach  c.  Werden  die  Streifen  aber  so  geschoben,  dass  das  Ende  von  e 
auf  dem  Ende  l des  Halbkreises,  das  Ende  von  d auf  g ruht,  so  ist  die 
Richtung  des  Stromes  in  der  Leitung  r umgekehrt 

Es  hat  keine  Schwierigkeit,  eine  grosse  Menge  Abänderungen  an 
diesen  Apparaten  vorzunehmen,  uud  es  sind  noch  manche  zum  Theil  sehr 
sinnreiche  Constructionen  ')  derselben  angegeben.  Die  hier  angeführten 
Apparate  möchten  sich  besonders  durch  ihre  Einfachheit  empfehlen. 

Will  man  die  Stromesrichtung  oft  hintereinander  in  einem  Theile  der  167 
Schliessung  wechseln  lassen,  so  kann  dazu  folgende  Vorrichtung  (Fig.  114) 
dienen,  die  einem  von  .lacobi  '*)  angegebenen  Commutator  ähnlich  ist. 

Auf  eine  in  der  Mitte  durch  eine  nicht  leitende  Schicht  durchbro- 
chene und  in  metallenen  Lagern  laufende  metallene  Axe  <i  b sind  zwei 

Fig.  114. 


Metallräder  c und  d aufgesetzt,  deren  Ränder  abwechselnd  mit  zwei 
Reihen  von  nicht  leitenden  Segmenten  von  Holz,  Hom,  Elfenbein  ausge- 
legt sind.  Gegen  die  Räder  schleifen  die  mit  den  gleichnamigen  Klemm- 
schrauben'Verbundenen  Federn  e fgh,  von  denen  e und  /»,  f und  g leitend 
verbunden  sind.  Zwischen  den  Klemmschrauben  « und  g wird  der  Theil 
r der  Leitung,  in  welcher  der  Strom  sich  umkehren  soll,  eingefügt.  Man 


*)  de  Fauconpret,  Ann.  de  Chim.  ct  de  Fhy».  [S]  T.  XXXVI,  p.  165.  1851:* 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXVIII,  S.  590;*  Knorr,  Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  177.  1853;* 
Billet,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XI.H,  p.  168.  1854*  n.  Andere.  — Ja- 
cobi, Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVI,  8.  .366.  1836  * 
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verbindet  die  Pole  der  Säule  durch  die  Klemmschrauben  l und  m mit  den 
metallenen  Lagern  der  beiden  Hälften  der  die  Metallräder  c und  d tra- 
genden Axe.  Beim  Drehen  der  Räder  durch  die  Kurbel  n wechselt  dann 
die  Stromesrichtung  in  r. 

Ein  ähnlicher  Apparat  ist  Poggendorff’s  Inversor*). 

Ein  Holzrad  A (Fig.  114a)  ist  beiderseits  mit  Kupferplatten, 
belegt,  von  denen  abwechselnd  Kupferstreifen  d,f  über  die  Peripherie  des 

Fig.  114  a. 


4 


Rades  übergreifen.  Die  Platten  c sind  mit  den  beiden  von  einander 
isolirten  Hälften  der  metallenen  Axe  des  Rades  A verbunden.  Gegen 
letztere  schleifen  die  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Federn  f,ff; 
gegen  die  Peripherie  des  Rades  A die  Federn  li,i,  zwischen  denen  die 
Leitung  r eingeschaltet  wird.  Beim  Drehen  des  Rades  wechselt  die  Rich- 
tung des  Stromes  in  r.  — Verbindet  man  nur  / und  h mit  den  Polen  der 
Säule,  so  dient  der  Apparat  beim  Drehen  als  Stromunterbrecher. 

Man  hat  auch  mannigfache  Apparate  erfunden , um  schnell  eine 
Anzahl  von  Elementen  einer  Säule  hintereinander  und  nebeneinander 
zu  verbinden.  Sie  sind  meist  dem  Principe  nach  der  in  dem  Capitel 
Polarisation  beschriebenen  Wippe  von  Poggendorff  analog  construirt. 
Sie  sind  indess  wenig  zur  Anwendung  gekommen,  einmal  weil  man  selten 
in  den  Fall  kommt,  solche  Umänderungen  der  Schliessung  sehr  schnell 
vornehmen  zu  müssen,  dann  auch,  weil  die  Apparate  namentlich  bei  Ver- 
meidung der  Quecksilberverbindungen  meist  zu  complicirt  und  zu  kostbar 
werden.  — Wir  werden  noch  an  anderen  Stellen  Gelegenheit  haben,  ähnliche 
Apparate,  die  zu  verschiedenen  Zwecken  dienen,  zu  beschreiben. 


*)  Puggenilnrff,  Pogg.  Ann.  Bd.  Xl.V,  S.  .38.').  is3s.* 
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I.  Wasserzersetzuiig. 

Unterbricht  man  den  Kreis  einer  galvanischen  Leitung  an  irgend  168 
einer  Stelle  durch  verschiedene  chemisch  zusammengesetzte  Köi-per,  so 
werden  die  meisten  von  ihnen  durch  den  Strom  in  ihre  näheren  Bestand- 
theile  zerlegt,  welche  sich  an  den  in  den  Körpern  befindlichen  Enden  der 
Stromleitung  ausscheiden.  Diese  Enden,  die  Wege,  durch  welche  der 
galvanische  Strom  in  die  Körper  eiutritt,  bezeichnet  man  gewöhnlich  mit 
dem  Namen  der  Elektroden,  und  zwar  die  mit  dem  positiven  Pol  der 
Säule  verbundene  Elektrode  als  positive  Elektrode  oder  Anode, 
die  mit  dem  negativen  Pol  verbundene  als  negative  Elektrode  oder 
Kathode.  Diese  Namen  sind  gebildet,  indem  man  sich  den  Strom  der 
positiven  Elektricität  von  Ost  nach  West  gerichtet,  und  mit  der  Sonne 
auf  - und  niedergehend  denkt.  Die  von  den  Metallen  der  Säule  abgelei- 
teten Namen  der  Elektroden;  Zinkode  (-f-)  und  Platinode  ( — ) haben 
keinen  dauernden  Eingang  gefunden,  ebenso  die  der  Wasserzersetzung 
durch  die  Säule  entnommenen:  Sauerstoffpol  und  Wasserstoffpol.  Den 
Process  der  galvanischen  Zersetzung  bezeichnet  man  mit  dem  Namen 
der  Elektrolyse;  die  Körper,  welche  überhaupt  durch  den  Strom  zer- 
setzbar sind,  nennt  man  Elektrolyte,  die  durch  die  Elektrolyse  ab- 
geschiedenen Stoffe  Ionen  (eigentlich  lonten).  Entsprechend  dem  Ge- 
setz, dass  entgegengesetzt  elektrische  Körper  sich  anziehen,  nennt  man 
den  Bestandtheil  des  Elektrolyten,  welcher  an  der  positiven  Elektrode 
sich  abscheidet,  den  elektronegativeu  Bestandtheil  desselben  oder 
das  Anion,  den  Bestandtheil,  welcher  sich  an  der  negativen  Elektrode 
abscheidet,  den  elektropositiven  Bestandtheil  oder  Kation.  Die 
meisten  dieser  Namen  sind  von  Faraday  ')  gebildet. 

■)  Faraday,  Exp.  Rea.  Ser.  V,  §.  6B2  u.  ligile.* 
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169  Um  durch  den  galvanisclien  Strom  zersetzbar  zu  sein,  müssen  die 
einzelnen  Theilchen  der  Elektrolyte  frei  beweglich  sein,  und  überhaupt 
den  elektrischen  Anziehungen  und  Abstossiingen  folgen  können.  Feste 
Körper,  wie  Glas,  werden  nicht  durch  den  Strom  zersetzt,  selbst  wenn 
sie  Elektrolyte  sind.  Erst  wenn  sie  geschmolzen,  oder  wenigstens  durch 
Hitze  erweicht  sind,  folgen  sie  der  Einwirkung  des  Stromes  (vergl.  §.  97). 

Am  einfachsten  gestaltet  sich  der  Process  der  Elektrolyse  bei  der 
Zersetzung  des  Wassers  durch  den  galvanischen  Strom.  — Diese  Zer- 
setzung ist  schon  im  Jahre  1800  von  Nicholson  und  Carlisle  *)  wahr- 
genommen worden,  als  sie,  um  den  Contact  des  Leitungsdrathes  mit  den 
Polplatten  ihrer  Säule  inniger  zu  machen,  einen  Tropfen  Wasser  zwischen 
diese  und  das  Ende  des  Leitungsdrathes  einfügten.  Die  Gasentwickelung’ 
zeigte  eine  Zersetzung  des  Wassers  an,  welche  bald  von  ihnen  und  von 
anderen  Beobachtern  mit  ähnlichen  .Vpparaten,  wie  den  im  Folgenden  be- 
schriebenen, im  grösseren  Maassstabe  ausgeführt  wurde. 

Fig.  115.  Ein  Apparat,  mit  welchem  man  die 

Elektrolyse  des  Wassers  näher  stu- 
diren  katin,  ist  folgender.  Durch  den 
Boden  eines  Gefässes  .,1  (Fig.  115) 
gehen  zwei  Platindräthe  f und  fj 
hindurch,  welche  im  Innern  des- 
selben Platinplatten  tragen.  An 
einem  geeigneten  Statif  -S  hän- 
gen über  den  Platinplatten  zwei 
oben  zugeschmolzene  und  getheil- 
te  Glasröhren  h und  o,  auf  wel- 
che man  zweckmässig  oben  und 
unten  offene  Cylinder  von  porö- 
sem Thon  kitten  kann,  mit  de- 
nen sie  über  die  Platinplatten  hiu- 
übergeschoben  werden.  Füllt  man 
das  Gefäss  A und  die  Röhren  mit 
Wasser  und  verbindet  die  Kupfer- 
dräthe  f und  //  durch  Klemm- 
schrauben mit  dem  positiven  und 
negativen  Pol  einer  Säule , so  stei- 
gen Gasblasen  von  den  Platinplat- 
ten in  die  Röhi'en  A und  o auf. 
Bei  Untersuchung  der  Gase  ergiebt 
sich,  dass  an  der  mit  dem  positi- 
ven Pol  der  Säule  verbundenen  Platinplatte  Sauerstofifgas , an  der  mit 
dem  negativen  Pol  verbundenen  Platte  Wasser  stoffgas  ausgeschieden  wor- 

')  Nicholson  u.  Carlisle,  Nichols.  Journ.  Bd.  IV,  S.  179.  1800;  Gilb.  Ann. 
Bd.  VI,  S.  840.* 
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den  ist.  Annähernd  sind  hierbei  auf  je  ein  Maass  Sauerstoffgas  zwei 
Masss  Wasserstoffgas  entwickelt  worden,  so  dass  die  Gase  durch  den  gal- 
vanischen Strom  in  demseUteu  Verhältniss  entbunden  worden  sind,  in 
welchem  sie  im  Wasser  verbunden  waren  '). 

Der  durch  das  Wasser  gegangene  galvanische  Strom  hat  dasselbe 
also  chemisch  zersetzt,  dass  seine  Bestandtheile  sich  völlig  von  einander 
geschieden  haben. 

Setzt  man  zu  dem  Wasser  reine  Schwefelsäure  (am  besten  44  Proc., 
dass  das  Gemenge  ein  speoifisches  Gewicht  von  1,336  besitzt ‘),  so  ändert 
sich  nichts  an  den  hier  betrachteten  Zersetzungserscheinungen,  nur  treten 
sie  viel  kräftiger  hervor,  da  das  mit  Schwefelsäure  gemengte  Wasser  die 
Elektricität  sehr  viel  besser  leitet  als  reines. 

Es  ist  nöthig,  bei  diesen  Versuchen  wenigstens  den  Strom  von  zwei 
hintereinander  verbundenenGrove’schen Elementen  zu  verwenden,  da  durch 
schwächere  Elektromotoren  das  Wasser  nicht  merklich  zersetzt  wii’d.  Der 
Grund  hiervon  liegt  in  der  durch  die  Abscheidung  der  Gase  an  den  Platin- 
platten erfolgenden  Polarisation  (vergl.  dieses  Capitel).  Man  kann  die 
Wasserzersetzung  indess  schon  mit  einem  Grove’schen  Element  hervor- 
rufen , wenn  man  als  Zersetzungsapparat  selbst  ein  galvanisch  thätiges 
Element  verwendet,  dessen  Strom  sich  zu  dem  der  angewandten  Säule 
addirt.  Als  solches  Element  benutzt  Poggendorff  ein  durch  eine  po- 
röse Thonwand  in  zwei  Abtheilungen  getheiltes  Gefäss,  ähnlich  wie  das 
sogleich  zu  beschreibende.  In  der  einen  Abtheilung  befindet  sich  als 
negative  Elektrode  eine  Platinplatte  in  verdünnter  Schwefelsäure,  als  po- 
sitive eine  Platinplatte  oder  besser  eine  Eisenplatte  in  Kalilauge.  Ist  die 
elektromotorische  Kraft  des  Grove’schen  Elementes  gleich  31,  so  ist  die 
des  Zersetzungsapparates  mit  Platinplatten  8,8 , und  mit  einer  positiven 
Eisenelektrode  21,1,  so  dass  die  bei  Anwendung  eines  gewöhnlichen  Zer- 
setzungsapparates mit  2 Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  der 


>)  Aclinliche  zweckmässige  Apparate  von  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  Z77. 
1842;*  Buff,  Ann.  d.Chem.  u. Pharm.  Bd.  XCIII,  S.  256.  1865*  u.A.  — •)  Faraday,  Exp. 
Res.  Ser.  Vll, '§.  728.* — Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  182.  1847.* 


Fig.  116. 


beiden  genannten  Vorrich- 
tungen in  Thätigkeit  kom- 
menden elektromotorischen 
Kräfte  sich  wie  31  : 31 
+ 8,8  : 31  + 21,1  oder 
wie  100  : 128  : 168  ver- 
halten. 


Will  man  grössere  Quan- 
titäten SauerstoflF  und  Was- 
serstoff auf  galvanischem 
Wege  darstellen,  so  kann 
dazu  folgender  Apparat 
(Fig.  116)  dienen.  Zwei 
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Glasgeiahise  aiti  mit  doppelten  Tubulis  ddi  und  cC/  werden  mit  ihren 
weiten,  von  dicken  abgeschliflFenen  Glaerändern  umgebenen  OefiFnungen  b b 
vermittelst  zweier  Bretter  und  der  drei  Schrauben  gegeneinander 

gepresst.  In  die  Tubuli  ddj  sind  Loitungsröhren  von  Glas  eingesetzt. 

In  die  Tubuli  cc/  sind  Platindräthe  eingekittet,  welche  im  Inneren 
der  Gefässe  die  Platinplatten  iif  tragen.  Die  Gefasse  werden  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  gefüllt,  und  die  Platindräthe  mittelst  Klemmschrau- 
ben mit  den  Polen  der  Säule  verbunden.  Kittet  man  zwischen  die  Glas- 
gefässe  bei  b eine  Wand  von  porösem  Thon  ein,  so  kann  man  auch  die 
Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  besondere  untersuchen. 

170  Sollen  die  bei  der  galvanischen  Wasserzersetzung  erhaltenen  Gase 
nicht  getrennt  aufgefangen  werden,  so  kann  man  über  beide  PlatLnbleche 

des  zuerst  beschriebenen  Apparates  (Fig. 
115)  nur  eine  mit  verdünnter  Säure  ge- 
füllte Glasglocke  setzen.  — Zur  Erzeugung 
grösserer  Quantitäten  der  gemengten  Gase 
indess  kann  neben  vielen  anderen  Appa- 
raten zweckmässig  der  folgende  (Fig.  117) 
dienen. 

Der  Glasstöpsel  A eines  weiten  Pulver- 
glases ist  im  Inneren  zu  einem  schwach 
nach  oben  sich  verjüngenden  Kegel  aus- 
geschliffen , der  oben  in  die  Oeffnimg  b 
endet,  in  welcher  ein  Gasleitungsrohi-  ein- 
gekittet oder  eingeschliffen  ist.  In  zwei 
andere  Dui-chbohruiigen  c und  d des 
Stöpsels  sind  dicke  Platindräthe  eingekit- 
tet. (Am  besten  mit  einem  blei-  und 
eisenfreien  Harzkitt,  der  wenig  von  der 
Säure  angegriffen  wird.  — Geschmolzenen 
Schwefel  zu  verwenden  ist  nicht  rathsam, 
da  durch  denselben  beim  Erkalten  leicht  dio  Glasstöpsel  gesprengt 
werden.) 

Die  Platindräthe  sind  im  Inneren  des  Gofässes  aufgeschlitzt,  und  in  die 
Schlitze  sind  zwei  Platinplatten  eingeklemmt,  die  einander  dicht  gegenüber- 
stehen. Das  Pulverglas  wird  nahe  bis  zum  Rande  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllt,  mid  die  Platiudi-äthe  werden  durch  Klemmschrauben  mit 
den  Polen  der  Säule  verbunden.  Man  bezeichnet  diesen  Apparat,  der 
häufig  zur  Messung  der  Intensität  des  galvanischen  Stromes  benutzt  wird, 
mit  dem  Namen  Voltameter. 

Man  kann  sich  leicht  überzeugen,  dass  das  durch  diesen  Apparat  er- 
haltene Gas  in  der  That  Knallgas  ist,  wenn  man  es  z.  B.  in  Seifonwasser 
leitet,  und  nach  Entfernung  des  Zorsetzungsapparates  die  Blasen  entzündet. 
Sie  brennen  mit  starker  Explosion  ab. 


Fig.  117. 
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Die  Wasserzersetzung  durch  den  galvanischen  Strom  hört  auch  bei  171 
sehr  hohem  Druck  nicht  auf.  So  findet  sie  nach  Voigt')  noch  in  Ge- 
fässen  statt,  welche  bis  zu  einem  Druck  von  8,03  Atmosphären  hermetisch 
schlossen.  — Auch  Gassiot")  zersetzte  Wasser  in  geschlossenen  Gelassen 
unter  gleichzeitiger  Einschaltung  eines  Voltameters  und  Galvanometers 
in  den  Schliessungskreis.  Das  letztere  zeigte  einen  Strom  an,  so  lange 
der  Versuch  fortgesetzt  wm-de.  Fast  immer  sprangen  zuletzt  die  Apparate 
mit  grosser  Gewalt;  einmal  als  nach  der  Berechnung  nach  dem  Volum  der  im 
Voltameter  entwickelten  Gase  der  Druck  auf  447  Atmosphären  gestiegen 
war.  In  einem  anderen  Fall,  als  der  geschlossene  Apparat  eine  Zeit  lang 
der  Einwirkung  des  Stromes  ausgesetzt  worden  war,  erhielt  man  aus  dem- 
selben beim  Oefihen  eines  Ventils  dieselbe  Gasmenge,  wie  im  Voltameter 
wälu'eud  der  Dauer  des  Versuches. 

Wenn  andere  Beobachter*)  das  Gegenthoil  hiervon  beobachteten,  so 
liegt  dies  nur  darin , dass  sie  Säulen  anwandten,  deren  Elemente  eine  ge- 
ringe elektromotorische  Kraft  besassen,  so  dass  die  in  denselben  und  in 
dem  Wasser  sich  bildende  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation,  welche 
in  letzterem  sich  noch  durch  den  höheren  Druck  steigert,  die  ui’sprtog- 
liche  elektromotorische  Kraft  völlig  aufhob. 

Ebenso  gelang  die  Wasserzersetzung  in  sehr  engen  Röhi-en  nicht,  in 
welchen  zwei  Platindrätho  einander  genähert  waren,  weil  durch  den  gros- 
sen Widerstand  dos  Wassers  im  engen  Rohre  die  Intensität  so  vermindert 
wurde , dass  alles  gebildete  Gas  sich  beim  Entstehen  wieder  löste  *). 

Die  in  den  vorigen  §§.  beschriebenen  Erscheinungen  treten  fast  nie  172 
in  voller  Reinheit  auf.  — Gewöhnlich  stehen  die  Volumina  des  auf  elek- 
trolytischem Wege  gewonnenen  Sauerstoff-  und  Wasserstoffgases  nicht  in 
dem  normalen  Verhältniss  von  1:2.  Ja  in  gewissen  Fällen , z.  B.  bei 
Anwendung  eines  Gemenges  von  2 Maass  Schwefelsäurehydrat  und  l Maass 
Wasser  zur-  Füllung  der  Zersetzungsapparate,  kann  jenes  Verfiältniss  sich 
bis  zu  1 : 3,5  steigern. 

Diese  Erscheinung  ist  einmal,  freilich  in  geringerem  Grade,  bedingt 
durch  die  verechiedone  Absoi'ptionsfahigkeit  des  Wassers  gegen  die  beiden 
Gase,  da  der  Absorptionscoefficicut  dos  Wasserstoffs  in  Wasser  0,0193,  der 
des  Sauerstoffs  0,0325  ist  (bei  10®  G.)*). 

Je  kleiner  die  Elektroden  sind , desto  grösser  ist  die  dui'ch  einen 
Strom  von  derselben  Intensität  auf  der  Einheit  ihrer  Oberfläche  entwickelte 
Menge  der  beiden  Gase,  desto  geringer  ist  daher  auch  ihre  Volumver- 
minderung durch  die  Absorption.  Denselben  Einfluss  der  kleineren  Ober- 
fläche der  einen  oder  anderen  Elektrode  auf  die  Verminderung  der  secun- 
dären  Processe  bemerkt  man  auch  bei  den  übrigen  die  Wasserzersetzung 

1)  Voigt,  Neuestes M.Hgiuiii,  Hd.  11,  S.  555.  1800.* — *)  Gassi ot,  Kep.  of  the  Brit. 
Assoc.  1854.  T.  II,  p.  39;  Jahro8l>eriLht  1854.  S.  533.*  — “)  Simon,  Gilb.  Ann. 

Bd.  X,  8.297.  1802.*  — ■*)  W i Iki  nson  und  Sy  1 ve  s ter , Niehols.  Journ.  Bd.  XIV,  Gilb. 

Ann.  Bd.  XXIII,  S.  269.  1806.*  — *)  Bunsen,  Ann.  d.  Cbom.  u.  Pharm.  Bd.  XGlll, 

8.  15  u.  24.  1855.* 
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begleitenden  Erscheinungen.  Man  beobachtet  daher  an  einer  kleinen 
spitzen  Elektrode  viel  leichter  und  bei  einer  viel  geringeren  Strominten- 
sität  eine  Gasentwickelung  als  an  einer  Blechelektrode.  (Vergl.  unter 
Anderen  de  la  Rive  §.  177.) 

Ebendieselben  Einflüsse  wei-den  wir  auch  bei  der  Elektrolyse  anderer 
Stoße  wiederfinden.  Da  es  hierbei  stets  auf  die  auf  der  Einheit  der  Ober- 
fläche der  Elektroden  in  der  Zeiteinheit  abgeschiedene  Menge  der  Bestand- 
theile  des  zersetzten  Körpers,  also  auf  die  Dichtigkeit  ankommt,  in  der 
sie  auftreten,  hat  man  auch  für  das  dieselbe  bedingende  Verhältniss  der 


Stromintensität  1 zur  Oberfläche  der  Elektrode  0,  für  den  Werth  -jj,  also 


für  die  Intensität  des  Stromes  au  jeder  Oberflächeneinheit  der  Elektroden 
den  besonderen  Namen  „Dichtigkeit  des  Stromes“  eingeführt. 


173  Der  vorzüglichste  Grund  der  Unregelmässigkeiten  bei  der  Wasserzer- 
setzung liegt  in  den  Modificationen,  welche  der  Sauei-stoß  dabei  erleidet. 

Ein  freilich  sehr  kleiner  Theil  des  abgeschiedenen  Sauerstoßs  findet 
sich  nämlich  in  dem  entwickelten  Gase  als  Ozon '),  ein  anderer  TheU  ver- 
bindet sich  mit  dem  Wasser  in  der  zersetzten  Flüssigkeit  zu  Wasserstoß- 
superoxyd. 

Die  Anwesenheit  des  Ozons  im  elektrolytischen  Sauerstoß  lässt  sich 
durch  die  bekannten  Rcagentien  nachweisen.  Ein  mit  Jodkaliumkleister 
bestrichenes  uud  befeuchtetes  Papier  bläut  sich  in  demselben  durch  Ab- 
scheidung  von  Jod.  — Schüttelt  man  den  Sauerstoß  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Guajakharz , so  bläut  sie  sich ; schüttelt  mau  denselben 
mit  Indigolösung,  so  wird  sie  unter  Bildung  von  Isatiu  gebleicht.  Bei 
Anwendung  einer  titrirten  Indigolösung  oder  Jodkaliumlösung  und  Be- 
stimmung des  frei  gewordenen  Jods  kann  man  die  Quantitäten  Ozon  mes- 
sen, welche  sich  im  elektrolytischen  Sauerstoß  finden. 

Um  bedeutende  Mengen  Ozon  in  letzterem  zu  erhalten,  muss  man 
die  verdünnte  Schwefelsäure  zweckmässig  von  einer  bedeutenderen  Con- 
coutratiou  wählen.  Auch  muss  man  sie  möglichst  kalt  erhalten  “). 

So  erhielt  Soret*)  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten 
Wasserzersetzungsapparat  bei  -)-  ti®  C.  Sauerstoßgas,  weiches  in  lOOCubik- 
centimeteru  0,00009  Grm.,  bei  — 13®3  bis  — Ü®  C.  solches,  w'ekhes 
0,00027  Grm.  Ozon  enthielt.  Aus  verdünnter  Chromsäure  erhielt  er  in 
einem  nicht  gekühlten  Apparat  in  100  Cubikeeutimetern  Sauerstoß  0,0002, 
in  einem  auf  0®  C.  abgekühlten  0,00052  Grgi.  Ozon  (durch  Oxydation  der 
arsenigeu  Säure  zu  Ai-sensäure  bestimmt). 

Ein  Zusatz  von  Chromsäure  oder  Uebermangansäure  vermehrt  also 
die  Ozonmenge.  So  fand  schon  Baumert^)  in  Knallgas,  welches  durch 

*)  Krslc  Angabe  über  dasselbe,  Sehönhciii,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  S.616.  1840.*  — 
*)  Meidingcr,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.LXXXVIII,  S.  64.  1863.*  — *)  Soret, 
Arch.  Bd.  XXV,  S.  175  u.  268.  1854;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.304.*  — Baumort. 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIX,  S.  43.  1853.* 
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Bildung  von  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd. 

die  Elektrolyse  von  vei-dünnter  Schwefelsäure  (Vio)  erhalten  war,  1 Milli- 
gramm Ozon  in  150  Litres , in  solchem,  welches  aus  Chromsäurelösung 
dargestellt  war,  1 Milligramm  Ozon  in  10  Litres  Gas.  — Jene  Stoffe  wer- 
den dabei  an  der  positiven  Elektrode,  an  der  der  Sauerstoff  erscheint,  zu 
Chromoxyd  und  Manganoxyd  reducirt,  welche  sich  in  der  verdünnten 
Schwefelsäure  lösen.  — Kalihaltiges  Wasser  giebt  dagegen  kein  Ozon.  — 
Ina  Ganzen  ist  die  Menge  des  Ozons  stets  sehr  klein,  und  daher  die 
Verminderung  des  Volums  des  Sauerstoffgases  durch  die  Bildung  dessel- 
ben sehr  gering.  Auch  wenn  durch  Erhitzen  des  Gases  das  Ozon  zerstört 
wird,  ändert  sich  sein  Volum  nicht  merklich,  indem  die  etwaige  Volum- 
änderung, welche  das  Ozon  bei  seiner  Ueberführung  in  Sauerstoff'  erfährt, 
gegen  das  Gesammtvolum  des  Gases  verschwindet. 

Neben  dem  activen  Sauerstoff  würden  sich  nach  Baumert  in  dem 
durch  den  galvanischen  Strom  aus  dem  Wasser  entwickelten  Sauerstoffgase 
geringe  Mengen  einer  Verbindung  HO3  befinden,  die  dadurch  erkennbar 
wären,  dass  das  Gas,  wenn  man  es  durch  wasserfreie  Phosphorsuur«!  trock- 
net und  sodann  durch  ein  gleichfalls  mit  wasserfreier  Phosphor.säure 
gefülltes  Glasrohr  leitet,  letztere  nicht  verändert;  wenn  aber  das  Rohr  an 
einer  Stelle  geglüht  wird,  es  die  Phosphorsäure  jenseits  dieser  Stelle  löst. 

Bei  den  äusserst  geringen  Mengen  des  dem  elektrolytischen  Knallgase 
beigemengten  veränderten  Sauerstoffs  ist  die  Entscheidung  über  diese 
Frage  sehr  schwer,  da  sehr  wohl  auch  noch  geringe  Mengen  des  gleich- 
zeitig mit  dem  activen  Sauerstoff  gebildeten  Wasserstoffsuperoxydes  mit 
dem  Gase  mitgerissen  werden  könnten,  die  dann  beim  Glühen  in  Wasser 
und  Sauerstoff  zerfielen. 


Viel  bedeutender  als  durch  die  Bildung  des  Ozons  ist  nach  Mei- 
dinger  (1.  c.)  die  Volum  Verminderung  des  Sauerstoffs  in  Folge  des  Auf- 
tretens von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Um  das  in  dem  Wasser  an  der  positiven  Elektrode  sich  bildende  Was- 
serstoffsuperoxyd nachzuweisen,  trennt  man  zweckmässig  die  Flüssigkeit 
in  der  Mitte  durch  eine  poröse  Thon  wand,  wie  in  dem  Apparat  (Fig.  llü). 
Die  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  vermag  dann  eine  L<isung  von 
übermangansaurem  Kali  zu  bleichen;  Guajaktinctur , Jodkaliumkleister 
vermag  sie  für  sich  nicht  zu  bläuen,  wohl  aber  bei  Zusatz  von  kleinen 
Mengen  Blutkörperchen  u.  s.  f. 

Durch  Erhitzen  der  Flüssigkeit  an  der  positiven  Elektrode  erfolgt 
eine  reichliche  Sauerstoffentwickelung,  indem  sich  dabei  das  Wasserstoff- 
superoxyd zersetzt,  ebenso  bei  Zusatz  von  fein  vertheiltem  Platin.  Auch 
dauert  nach  Aufheben  des  Stromes  die  Entwickelung  des  Sauerstoffes  an 
der  positiven  Platinelektrode  noch  längere  Zeit  foii,  da  die  katalytische 
Wirkung  des  Platins  gleichfalls  die  Versetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds 
bewirkt. 

Erhöhung  der  Temperatur  verhindert  die  Bildung  grosser  Mengen 
von  Wasserstoffsuperoxyd.  Schaltet  man  daher  in  einen  Stromkreis  zwei 
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Voltameter  ein,  deren  eines  durch  ein  Wnsserbad  auf  100* C.  erhitzt  ist, 
so  ist  in  diesem  der  Sanerstoffverlust  etwas  kleiner,  und  die  gesammte 
Gasmenge  etwa  um  2’/j  Proc.  grösser  als  in  dem  anderen  kalt  gehaltenen 
Voltameter.  Indess  bilden  sich  noch  bei  Erhitzimg  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure von  1,.3  specif.  Gew.  auf  200®  G.  sowohl  geringe  Mengen  von  Ozon, 
als  auch  von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Aus  demselben  Grunde,  erhält  man  in  einem  mit  reinem  Wasser  ge- 
füllten Voltameter  etwa.s  mehr  Sauerstoff,  als  in  einem  gleichzeitig  in  den 
Stromkreis  cingefügten  mit  verdünnter  Säure  gefüllten,  da  sich  in  letzte- 
rem in  Folge  der  besseren  LeitungsfUhigkeit  der  Säure  die  Temperatur 
durch  den  Strom  weniger  erhöht,  als  in  jenem.  Zugleich  bewirkt  auch 
die  Anwesenheit  der  Säure,  dass  das  gebildete  Wasserstoffsuperoxyd  be- 
ständiger ist,  und  sich  weniger  leicht  durch  die  katalytische  Wirkung  der 
Platinelektroden  zersetzt.  Nach  Meidiiiger  würde  eine  Säure  vom  sj>ecifi- 
schen  Gewicht  1,4  am  geeignetsten  sein  zur  Hervorbringung  grosser  Men- 
gen Wa8serstoffsui>eroxyd.  Im  günstigsten  Fall  kann  der  durch  die  Bil- 
dung dieses  Körpt^rs  verursachte  Verlust  an  Sauerstoff  bei  einer  Tempe- 
ratur von  20® C.  bis  ’■*/;,  des  berechneten  Gasvolums  betragen,  bei  nie- 
deren Temperaturen  wohl  noch  mehr.  . 

Vermehrung  der  Stromesdichtigkeit,  also  Vergrösserung  der  Intensität 
und  Verkleinening  der  Oberfläche  der  positiven  Platinelektrode  vermehrt 
die  Menge  des  gebildeten  Wasserstoffsuperoxydes  so  lange,  als  nicht  die 
dadurch  bew'irkte  Temperaturerhöhung  der  Elektrode  das  gebildete  Super- 
oxyd wieder  vernichtet.  Bies  liegt  wohl  darin,  dass  bei  einer  grösseren 
Stromesdichte  das  Superoxyd  in  derselben  Zeit  auch  in  grösserer  Menge 
an  der  Platinelcktrode  erscheint,  und  so  durch  die  katalytische  Wirkung 
des  Platins  wcTiiger  schnell  zersttirt  wird.  Zugleich  würde  indess  auch 
hierbei  der  gebildete!  Sauerstoff  in  weniger  innige  Berührung  mit  dem 
Wasser  kommen  und  unverändert  entweichen.  Es  muss  also  eine  mittlere 
Stromesdichtigkeit  geben,  bei  der  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  grösster 
Menge  sich  bildet. 

Vertheilt  sich  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  verdünnten  Säure 
und  gelangt  an  die  negative  Elektrode,  so  kann  es  den  dort  auftretenden 
Wasserstoff  oxydiren,  und  sein  Volum  gleichfalls  vermindern.  Wird  da- 
her ein  mit  frischer  Säure  gefüllter  Wasserzersetzung.sapparat -zugleich 
mit  einem  mit  gebrauchter  Säure  gefüllten  Apparat  in  denselben  Strom- 
kreis eingefügt,  so  erhält  man  in  derselben  Zeit  aus  ersterem  mehr  Was- 
serstoffgas, als  aus  letzterem.  .le  dichter  der  Strom  an  der  ii(!gativen 
Elektrode  ist,  desto  weniger  kommt  das  daselbst  abgeschiedene  Wasser- 
stoffgas  mit  dem  Superoxyd  in  Berührung,  desto  geringer  ist  also  die 
Verringerung  seines  Volumens.  ^ 

175  Nach  Schönbein  würde  sich  die  Bildung  des  Ozons  und  Wasser- 
stoffsuperoxyds vielleicht  dadurch  erklären  lassen,  dass  man  annähme,  der 
im  Wasser  befindliche,  inactive,  gewöhnliche  Sauerstoff  zerfiele  bei  der 
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TClektrolyse  in  gleiche  Hälften  Ozon  (Q)  und  Antozon  (0).  Ein  grosser 
Theil  der  beiden  entgegengesetzten  SauerstofFmodificationen  würde  sich 
bei  ihrer  Berührung  mit  einander  sogleich  nach  ihrer  Entbindung  zu  ge- 
wöhnlichem Sauerstoff  ausgleichen.  Ein  Theil  dos  Ozons  würde  aber 
gasförmig  entweichen,  ein  gleicher  Theil  des  Antozons  sich  mit  dem  Was- 
ser zu  Wasserstoffsuperoxyd  vereinen. 

Für  die  Annahme  von  Schönbein  könnte  auch  der  Umstand  spre- 
chen, dass  der  Zusatz  von  Stoffen,  welche  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in 
Berührung  gebracht,  dasselbe  zerstören,  ohne  gleichzeitig  auf  das  Ozon 
zerstörend  einzuwirkeu,  z.  B.  Chromsäure  und  üebermnngansäure,  bei  der 
Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  die  Ozonmenge  vermehrt. 

Nach  dieser  Annahme  müssten  die  Mengen  Ozon  und  Wasserstoff- 
superoxyd, welche  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  auftreten,  einander 
äquivalent  sein.  Letztere  sind  aber  nach  Meidinger  sehr  viel  bedeu- 
tender. Um  daher  die  Schönbein’sche  Ansicht  aufrecht  zu  erhalten, 
müsste  nachgewiesen  werden,  dass  eine  grosse  Menge  des  Ozons  durch 
irgend  einen  Grund  nach  seinem  Entstehen  wieder  in  den  gewöhnlichen 
Zustand  zurückgeführt  würde.  / 

Man  hat  geglaubt,  auch  dem  durch  den  galvanischen  Strom  abge-  176 
schiedenen  Wasserstoff  besondere  stärker  reducirendo  Eigenschaften,  als 
dem  gewöhnlich  entwickelten , (der  aber  nach  den  späteren  Capitelu  ja 
auch  eigentlich  elektrolytisch  abgeschieden  ist,)  beilegen  zu  müssen. 

Herr  Osann  ')  fand,  dass  der  aus  verdünnter  Schwefelsäure  an  einer 
Platinelektrode  erhaltene  Wasserstoff  schwefelsaures  Silberoxyd  reducire, 
und  ein  Gemisch  von  Eisenchlorid  und  rothem  Blutlaugensalz  bläue. 
Beide  Angaben  sind  von  anderen  Physikern  nicht  bestätigt  worden,  eben- 
sowenig die  Angabe  Osann’s,  dass  eine  negative  Elektrode  von  platinir- 
tem.  Platin  nach  ihrer  Beladung  mit  Wasserstoff  bei  der  Elektrolyse  das 
Silbersalz  reducire. 

Wenn  man  dagegen  als  negative  Elektrode  ein  Stück  Bunsen’scher 
Kohle  verwendet,  so  fallt  diese  nach  dem  Gebrauch  Silberlösungcn  mit 
schwarzer  Farbe.  Indess  schon  beim  Glühen  derselben  in  gewöhnlichem 
trocknem  Wasserstoff  zeigt  sie  nach  dem  Erkalten  dasselbe  Verhalten. 
Diese  F’.rscheinungen  rühren  nach  Magnus  -)  nur  von  einem  Gehalt  der 
Kohle  an  Schwefeleisen,  schwefelsaurem  Eisenoxyd  und  an  Eisenoxyd  her, 
welche  letzteren  durch  das  Wasserstoffgas  zu  Schwefeleisen  und  metallischem 
Eisen  reducirt  werden,  und  so  das  Silber  aus  seinen  Lösungen  ausfällen. 

Wie  sehr  vorsichtig  man  bei  diesen  Versuchen  verfahren  muss,  zeigt 
auch  folgendes  Experiment  von  von  Babo.  Wurde  ganz  reines  Wasser- 
stoffgas durch  den  ringförmigen  RqiUm  zwischen  zwei  concentrisch  inein- 
ander geschobenen  Glasröhren  geleitet,  zwischen  denen  beständig  elektri- 

l)  Osann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCV,  S.311,  1855,*  Bd.  XCVI,  S.  510,*  Bd.  XOVII, 
.9,327.*  — 2)  Magnus,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  655.  1858.* 
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sehe  Entladungen  .stnttfandon  (indem  die  Enden  des  indueirten  Drathes 
eines  Inductionsapparates  mit  Stanniolbelegungen  verbunden  wurden,  wel- 
che die  äussere  Oberfläche  der  äusseren  und  die  innere  Fläche  der  inne- 
ren Glasröhre  bedeckten,  vergl.  im  Capitel  Induction);  so  zeigte  das  hin- 
durchgegangeue  Gas  durchaus  keinO' anderen  Eigenschaften,  wie  gewöhn- 
liches Wasserstoflgas.  Sobald  aber  das  Gas  vor  dem  Durchleiten  durch 
eine,  wenn  auch  sorgfältig  gereinigte  Röhre  von  vulcanisirtem  Kautschuk 
hindurchgegangen  war,  war  es  beim  Austreten  durch  den  Apparat  übel- 
riechend und  reducirte  Silberlösungen;  jedenfalls  in  Folge  der  Bildung 
von  Schwefelverbindungen. 

Ueberdies  vermag  auch  selbst  schon  gewöhnliches  Wasserstoflgas, 
welches  auf  der  einen  Seite  eines  zweckmässig  gebogenen  und  allerseits 
geschlossenen  Rohres  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Säure  auf  Zink 
entwickelt  wird,  aus  einer  Lösung  von  Chlorsilber  in  Ammoniak,  die  sich 
am  anderen  Ende  des  Rohres  befindet,  Silber  in  Form  eines  grauen  Nie- 
.derschlages,  aus  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  weissen  Nadeln 
zu  reduciren.  Eine  concentrirte  Lösung  von  schwefelsaurem  Silberoxyd 
wird  nicht  reducirt,  wohl  aber  eine  solche  mit  drei  Theilen  Wasser  ver- 
dünnte Lösung.  Während  zur  Reduction  dieser  Lösungen  eine  Einwir- 
kung des  Wasserstoffes  bei  höherem  Druck  erforderlich  ist,  wird  essigsau- 
res Silberoxyd  durch  denselben  schon  bei  gewöhnlichem  Druck  reducirt  *). 
Auch  Quecksilber  wird  in  derselben  Weise  schwach  reducirt. 

Auch  Jamin“'*)  hat  versucht,  einen  Unterschied  zwischen  dem  direct 
aus  Zink,  Wasser  und  Schwefelsäure  und  dem  elektrolytisch  abgeschiede- 
nen Wasserstoff  nachzuweisen.  Beide  Arten  Wasserstoff  wurden  unter 
einer  Glocke  aufgefangeu,  welche  durch  Wasser  abgesperrt  ist,  das  eine 
kleine  Menge  Salpetersäure  enthält. 

Sodann  wurde  ein  Platindrath  in  die  Gase  hineingestellt,  dessen  unte- 
res Ende  in  der  Sperrflüssigkeit  sich  befand.  In  Folge  des  zwischen 
dem  in  der  Spen'flüssigkeit  befindlichen,  und  dem  mit  Wasserstoff  beklei- 
deten Theil  des  Platins  entstehenden  Stromes  entwickelte  sich  an  dem' 
letzteren  Sauerstoffgas,  welches  sich  mit  dem  Wasserstoffgas  verband. 
Der  zugleich  an  dem  im  Wasser  befindlichen  Theile  des  Platins  entwickelte 
Wasserstoff  wurde  durch  die  im  Wasser  befindliche  Salpetersäure  oxydirt. 
Der  elektrolytische  Wasserstoff  wurde  hierdurch  zum  grossen  Theil  ab- 
sorbirt ; der  gewöhnliche  nicht.  — Indess  kann  dieser  Unterschied  sehr 
wohl  durch  die  Beimengungen  von  Kohlenwasserstoff  und  Schwefelwas- 
serstoff u.  8.  f.  bedingt  sein , welche  der  aus  Zink  entwickelte  Wasserstoff 
meist  enthält,  und  welche  sein  elektromotorisches  Verhalten  am  Platin 
wesentlich  ändern  können.  — Ueberdies  verdankt  ja  auch  der  auf  diese 
Weise  entwickelte  Wasserstoff  seine  Entstehung  eigentlich  einem  elektro- 
lytischen Processe.  Dass  auch  der  elektrolytische  Wasserstoff  nicht  völ- 


•)  Becketoff,  Ann.  il.  Chem.  u.  Pharm.  Bei.  CX,  S.  312.  1869.*  — 3)  Jomin, 
Compt.  rend.  T.  XXXVIII,  p.  443.  1864.* 
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lig  absorhirt  wird , liegt  in  der  durch  die  Salpetersäure  im  Wasser  nicht 
ganz  aufgehobenen  Polarisation  der  in  der  Sperrflüssigkeit  befindlichen 
Theile  des  Platindrathes  durch  den  daselbst  entwickelten  Wasserstoff,  wo- 
durch allmälig  der  galvanische  Strom  zwischen  den  verschiedenen  Theilen 
des  Drathes  in  der  Flüssigkeit  und  an  ihrer  Oberfläche  aufhört. 

• 

Kehrt  man  nach  dem  Dimchleiten  eines  Stromes  durch  ein  Voltame-  177 
ter  die  Richtung  desselben  um , so  verbinden  sich  die  jetzt  an  den  Elek-* 
troden  ausgeschiedenen  Gase  mit  den  schon  daselbst  vorhandenen. 

Je  grösser  die  eine  oder  andere  Elektrode  ist,  desto  stärker  tritt  diese 
Wiedervereinigung  hervor,  desto  kleiner  wird  also  nach  der  Umkehr  des 
Stromes  die  an  der  betreffenden  Elektrode  ausgeschiedeue  Gasmenge. 

Als  daher  de  la  Rive  als  Elektroden  einen  bis  auf  seine  Spitze  in 
eine  Glasröhre  eingeschmolzenen  Platindrath  (eine  sogenannte  Wolla- 
ston’sche  Spitze)  und  eine  sorgfältigst  gereinigte  Platinplatte  brauchte, 
so  erhielt  er: 

I.  Platte  negativ  100  Cubikcentimeter  Wasserstoff, 

Drath  positiv  50  , „ Sauerstoff, 

und  nach  der  Umkehr  des  Stromes: 

II.  Drath  negativ  41  Cubikcentimeter  Wasserstoff, 

Platte  positiv  16  „ „ Sauerstoff. 

Hier  hatte  sich  also  ein  Theil  des  Sauerstoffs  mit  dem  auf  der  Platte 
condensirten  Wasserstoff  verbunden. 

Bei  der  umgekehrten  Verbindung  verschwindet  schon  bei  der  ersten 
Schliessung  ein  Theil  des  an  der  grossen  positiven  Elektrode  in  geringer 
Dichtigkeit  abgeschiedenen  Sauerstoffs  unter  Bildung  von  Wasserstoffsu- 
peroxyd; das  Verhältniss  der  Gase  an  beiden  Elektroden  ist  hier  schon 
nicht  das  richtige. 

Bei  Umkehrung  des  Stromes  wird  hier  die  Wasserstoffmenge  verrin- 
gert, da  sich  ein  Theil  derselben  auf  Kosten  des  Wasserstoffsuperoxydes 
oxydirt.  — So  erhielt  de  1 a Rive'): 

L Platte  positiv  8 Cubikcentimeter  Sauerstoff', 

Drath  negativ  20  » u Wasserstoff, 

und  nach  Umkehr  des  Stromes: 

II.  Drath  positiv  10  „ „ Sauerstoff, 

Platte  negativ  15'/.j  „ „ Wasserstoff. 

Wendet  man  eine  Elektrode  von  Platinschwamm  einer  anderen  von 
Platinblech  gegenüber  an,  so  wird  beim  ersten  Durchleiten  des  Stromes 
ein  Theil  des  am  Schwamm  auftretenden  Gases  absorbirt,  und  es  dauert 
eine  Zeit,  bis  an  demselben  Gasblasen  sich  entwickeln.  Beim  Umkehren 


1)  De  la  Kive,  Archive»  T.  I,  p.  201,  1S41;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LIV,  S.  381.* 
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der  Stroniesrichtung  ist  dann  in  Folge  der  katalytischen  Wirkung  des 
Schwammes  die  an  demselben  erscheinende  Gnsmenge  bedeutend  ver- 
ringert *).  • 

* 

178  Leitet^)  man  in  schneller  Aufeinanderfolge,  etwa  mit  Hülfe  eines 
Inductionsapparates,  Ströme  von  entgegengesetzter  Richtung  durch  ein 
Voltameter,  so  wächst  die  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelte  Menge  des 
Knallgases  nicht  proportional  der  Anzahl  der  Ströme,  da  sich  dann  die 
an  derselben  Elektrode  nacheinander  erscheinenden  Gase  Sauerstofif  und 
Wasserstoff  stets  wieder  miteinander  verbinden.  Je  grösser  hierbei  die 
Oberfläche  der  Elektroden  ist,  desto  vollständiger  geschieht  diese  Wie- 
dervereinigung, und  desto  weniger  Gas  erhält  man;  so  namentlich  auch 
bei  Anwendung  von  Platinschwamm  - Elektroden. 

Ist  eine  als  negative  Elektrode  dienende  Platinelektrode  längere  Zeit 
vor  dem  Einsenken  in  der  Luft  gewesen , so  vergehen  oft  einige  Secun- 
den,  ehe  an  ihr  der  Wasserstoff  erscheint,  da  erst  der  an  ihr  condensirte 
Sauerstoff  oxydirt  werden  muss.  Als  positive  Elektrode  angewandt,  lässt 
sie  sogleich  den  an  ihr  entwickelten  SauerstoflF  entweichen.  An  ganz  voll- 
kommen gereinigten  Platinplatten  bemerkt  man  gerade  das  Gegentheil, 
es  erscheint  sogleich  Wasserstoffgas,  erst  nach  einigen  Secunden  Sauer- 
stofigas.  De  la  Rive®)  nimmt  zur  Erklärung  dieser  Erscheinungen  an,  auf 
der  Oberfläche  des  Platins  bilde  sich  eine  dünne  Oxydschicht.  Es  scheint 
aber  dies  doch  nicht  unbedingt  nöthig,  da  die  bisher  betrachteten  Er- 
scheinungen alle  durch  die  auf  den  Platten  condensirten  Gasschichten  und 
die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ozon  erklärbar  sind.  (Vergl. 
auch  §.  184.) 

179  Fängt  man  die  bei  der  Elektrolyse  des  schwefelsauren  Wassers  in 
dem  Apparat  Fig.  115  erzeugten  Gase  in  einer  über  beide  Platinelektro-  ' 
den  gestülpten  Glasglocke  auf,  und  lässt  sie  längere  Zeit  mit  dem  Wasser 
in  Berührung,  so  bemerkt  man  bald  eine  Abnahme  ihres  Volums,  selbst 
wenn  sie  nicht  unmittelbar  mit  den  Platinplatten  in  Berührung  kommen,  ' 
sondern  von  diesen  noch  durch  eine  Schicht  Wasser  getrennt  sind.  Dies 
findet  selbst  bei  Benutzung  von  schwefelsaurem  Wasser  von  1,.S  specif. 
Gewicht  statt,  welches  verhältnissmässig  sehr  wenig  Knallgas  löst^).  — 
Zuweilen  geschieht  diese  Resorption  schon , wenn  nach  Aufhebung  des 
Stromes  noch  einzelne  Sauerstoffblasen  sich  an  der  positiven  Elektrode 
entwickeln*).  Zum  Gelingen  dieses  Versuches  muss  indess  die  Oberfläche  [ 
der  Elektroden  vollkommen  gereinigt  sein,  z.  B.  durch  Waschen  mit 
Schwefelsäure,  Kalilauge,  Wasser  und  starkes  Glühen. 

Bei  Anwendung  von  platinirten  Platinplatten  geschieht  die  Resorp- 
tion viel  schneller. 

I 

•)  K.  Becquerel,  ArcliivcsT.I,p.  393.  1841.* — 2^De  la  Ki  ve,  Compt.  renii.  T.  IV,  I 
p.  836,  1837;*  l'ogg.  Ann.  IM.  Xl.I,  8.  153. — ®jl(lem,  Pogg.  Anii.  Bd.  LIV,  S.  387.*  — I 
0 J acol’i,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  8. 1 05.*  — *)  P eggend  er  ff,  Pogg.  Ann.  Bd.  l.XX,  8. 201.* 

-jy 


299 


Wiedervereinigung  der  Gase. 

Unter  Explosion  *)  findet  die  Wiedervereinigung  der  Gase  statt,  wenn 
man  eine  Säule  von  .50  Elementen  zu  ihrer  Entwickelung  benutzt,  und 
als  Elektroden  folgende  Metalle  verwendet: 

Positive:  Platin,  negative:  Platin,  Kohle,  Eisen,  Blei, 

„ Blei,  Eisen,  „ Platin  oder  Kohle. 

Die  Explosion  findet  nicht  statt,  wenn  man  Elektroden  verwendet  von: 
Positive:  Platin,  negative:  Kupfer,  Zink,  amalg.  Zink, 

„ Eisen,  „ Blei  oder  Messing, 

„ Blei,  „ Eisen, 

oder  wenn  die  positive  Elektrode  aus  einem  den  Sauerstoff  absorbirenden 
Stoff,  Kupfer,  Zink,  Kohle  besteht. 

Ist  das  Wasser  im  Voltameter  nicht  saner,  und  besteht  die  positive 
Platte  aus  Platin,  die  negative  aus  Platin,  Kohle,  Eisen,  Kupfer,  so  vereinen 
sich  bei  fortdauerndem  Strom  die  Gase  langsam  oberhalb  der  Elektroden, 
während  sich  unten  das  Wasser  noch  zersetzt,  so  dass  die  Glocke  stets  ein 
gleiches  Gasvolnm  enthält. 

Die  Ursache  dieser  allmäligen  Wiedervereinigung  der  Gase  ist  die 
Oxydation  des  Wasserstoffs  durch  das  gleichzeitig  gebildete  Wasserstoff- 
superoxyd und  Ozon,  so  wie  die  katalytische  Wirkung  der  Elektroden, 
welche  bei  platinirtem  Platin  besonders  stark  hervortritt.  Vielleicht  möchte 
noch  die  durch  die  starken  Ströme  bewirkte  Temperaturerhöhung  der 
Elektroden  die  Wiedervereinigung  der  Gase  befördern. 

Enthält  das  zwischen  Platin-  oder  Goldelektroden  elektrolysirte  Was-  180 
ser  Luft,  so  verbindet  sich  der  Stickstoff  derselben  mit  einem  Theil  des 
an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Ozons  zu  Untersalpetersäure  und 
Salpetersäure,  welche  sich  in  dem  umgebenden  Wasser  löst,  und  bei  Be- 
rührung mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  auftretenden  Wasserstoff 
Ammoniak  bilden  kann.  Völlig  durch  Auskochen  von  Luft  befreites  Wasser 
giebt,  wie  Bucholz,  Grüner  und  Davy  nachgewiesen,  niemals  derartige 
Erscheinungen  *),  welche  frühere  Beobachter  zu  dem  Glauben  veranlassten, 
daSs  die  Elektricität  aus  dem  Wasser  eine  Säure  und  Basis  bilden  könnte^). 
Diese  Meinung  wurde  auch  häufig  dadurch  hervorgerufen,  dass  das  elok- 
trolysirte  Wasser  kleine  Mengen  von  Salzen  enthielt,  welche  gleichfalls 
durch  den  Strom  zersetzt  wurden.  Schon  in  Achatbechern  oder  Glasröh- 
ren, oder  bei  Mengung  mit  Feldspath  und  Beryll  nimmt  das  Wasser  ge- 
nügende Mengen  von  diesen  scheinbar  unlöslichen  Stoffen  auf,  um  an  den 
Elektroden  die  aus  ihrer  Zersetzung  hervorgehenden  Säuren  und  Basen 

‘)  Bertin,  Compt.  rend.  T.  XLV,  p.  8‘20j*  l’oRg.  Ann.  Bä.  CH,  8.  G3.5.*  — 

•)  Bnrholz,  Gilli.  Ann.  Bd.  IX,  8.  4.52,  ISOl;*  Davy,  I’hil.  Trans.  I8U7,  p.  l;*Gilb. 

Ann.  Bd.  XXVIll,  S.  1;*  Grüner,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXIV,  S.  85.  1«06.*  — 3)  Pfaff, 

Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  579;*  Simon,  Gilb.  Ann.  Bd.  VHI,  S.  36;*  Arnim,  ibid.  8. 

182;*  Desormes,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  T.  XXXVIl,  p.  303;*  Gilb.  Ann. 

Bd.  IX,  S.  28,*  aneh  Nieholson,  Carlisle,  Parrhiani,  Brngnatelli  u.  Andere. 
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abzuscheiden.  In  Gj^psgefäsBen  nimmt  die  Menge  jener  Stoffe  wegen  der 
leichteren  Löslichkeit  des  (ij-pses  bedeutend  zu,  während  Wasser  in  reinen 
Goldbechern  elektrolj'sirt  nur  die  reinen  Gase  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
giebt  ‘)-  — Wird  der  Wasserzersfitzungsapparat  durch  eine  thierische 
Membran  oder  Fleisch  bei  der  Elektrolyse  in  zwei  Abtheilungen  getheilt, 
so  geben  die  in  deu  thierischen  Geweben  enthaltenen  Salze  (Chlornatrium) 
stets  zu  Säure-  und  Alkalibildung  Veranlassung. 

181  Sind  dem  Wasser  brenzliche  Oele  beigeraengt,  so  entsteht  durch  die 
Einwirkung  der  bei  der  Elektrolyse  entwickelten  Gase  auf  dieselben  an  der 
negativen  Elektrode  Kohlenwasserstoff,  an  der  positiven  Kohlenoxydgas  -). 

Ist  Ammoniak  im  Wasser  enthalten,  so  bildet  sich  an  der  positiven 
Elektrode  Stickstoff,  auch  wohl  Salpetersäure,  indem  das  Ammoniak  durch 
den  daselbst  ausgeschiedenen  Sauerstoff  oxydirt  wird. 

Setzt  man  zu  dem  der  Elektrolyse  unterworfenen  sauren  Wasser  ein- 
fache, nicht  zersetzbare  Köi-per,  z.  II.  Chlor,  Brom,  Jod,  so  vereinigen  sie 
sich  mit  dem  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieilenen  Wasserstoff  zu 
Chlor-,  Brom-,  Jodwasserstoff^)  und  mau  bemerkt  an  jener  Elektrode  keine 
oder  nur  eine  sehr  schwache  Gasentwickelung.  — Hat  sich  so  im  Chlor- 
wasser Chlorw'asserstoffsäure  gebildet,  so  wird  nachher  auch  diese  zersetzt, 
und  es  erscheint  allmälig  wieder  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode. 
An  der  positiven  Elektrode  bildet  sich  dann  auch  üeberchlorsäure. 

Brom  Wasser  und  Jodwasser  geben  nur  Bromsäure  und  Jodsäure, 
nicht  aber  die  höheren  Verbindungsstufen  mit  dem  Sauerstoff  ■*). 

Enthält  das  Wasser  Salpetersäure  oder  üebermangansäure,  so  wird 
auch  durch  diese  der  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Untersalpetersäure, 
oder  von  Manganoxydhydrat,  welches  sich  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure in  der  umgebenden  Flüssigkeit  löst,  und  unter  zugleich  stattfinden- 
der  Entfärbung  zu  Wasser  oxydirt.  Je  concentrirter  jene  Säuren  sind, 
desto  geringer  wird  die  Gasentwickelung. 

182  Wendet  mau  bei  der  Elektrolyse  des  reinen  oder  schwefelsauren 
Wassers  statt  der  Gold-  und  Platinelektroden,  Platten  aus  leichter  oxy- 
dirbaren  Metallen  als  positive  Elektroden  an,  so  werden  dieselben  durch 
den  auftretenden  ozonisirten  Sauerstoff  oxydirt. 

Senkt  man  z.  B.  in  reines  Wasser  Silberdräthe  als  Elektroden,  so  wird 
der  positive  Drath  schwarz  durch  Bildung  von  Silbersuperoxyd  *).  Ent- 
hält das  Wasser  geringe  Beimengungen  von  Salzen,  so  lö.st  sich  daselbst 
ein  wenig  Silber  durch  die  gleichzeitig  mit  dem  Sauerstoff  abgeschiedene 
Säure  und  gelangt  so  allmälig  an  die  negative  Elektrode,  wo  es  sich  in 
dendritischen  Formen  und  Nadeln  ansetzt. 


>)  Üavy,  I.  c.  — *)  Hisinger  u.  Hcrzelius,  Gilb.  Ann.  I3d.  XXVII,  S.  296. 
1S07.*  — K.  Becquerel,  Archive»  T.  I,  p.  387.*  — ♦)  Kiche,  Compt.  rend.  T. 
X1.VI,  p.  3t8.  1858.*  — 5)  Kitter,  Gilb.  Ami.  Bd.  II,  S.  82.  1799.* 
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Kupferplatten  geben  an  der  positiven  Elektrode  gar  kein  Gas,  son- 
dern überziehen  sich  mit  schwarzem  Kupferoxyd,  welches  sich  nur  schwer 
in  der  umgebenden  Säure  aullöst.  Bleiplattcn  überziehen  sich  in  reinem 
Wasser  mit  Bleioxyd,  in  schwefelsaurem  mit  schwefelsaurem  Bleioxyd  '). 
Antimonplatten  bedecken  sich  mit  Suboxyd.  Ein  Stück  Kohle  als  positive 
Elektrode  oxydirt  sich  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure  und  Kohlen- 
oxydgas. 

ln  allen  diesen  Fällen,  wenn  man  z.  B.  in  den  Stromkreis  zugleich 
mehrere  Voltameter  mit  Kupfer-,  Zink-  und  Platinelektroden  einschaltet, 
bleibt  die  entwickelte  Wasserstolfmenge  vollkommen  die  gleiche;  ein  Be- 
weis , dass  diese  Erscheinungen  nur  secundär  sind , und  die  Stoffe  der 
Elektroden  auf  den  reinen  Vorgang  der  Elektrolyse  keinen  Einfluss  haben 

Der  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Wassei-stoff  verbindet  sich  183 
auch  zuweilen  mit  der  negativen  Elektrode.  Besteht  dieselbe  aus  Anti- 
mon, so  bildet  sich  braunschwarzer  .\ntimonwasserstoff,  besteht  sie  aus 
Tellur,  so  bildet  sich  Tellurwasserstoff,  welcher  sich  in  dem  umgebenden 
Wasser  mit  rother  Farbe  löst.  Kommt  die  Lösung  sodann  mit  dem  an 
der  positiven  Elektrode  ausgeschiedenen  Sauerstoff  oder  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  Berührung,  so  wird  der  Wasserstoff  zu  Wasser  oxydirt,  und  das 
Tellur  scheidet  sich  in  braunen  Flocken,  untermischt  mit  nietallglänzeuden 
Blättchen*)  aus,  welche  man  früher  fälschlich  für  Tellurwasserstoff  ■')  ansah. 

Ein  Stück  Selen  und  Schwefel,  um  welches  der  als  negative  Elektrode 
dienende  Platindrath  gewickelt  ist,  verbindet  sich  nach  Magnus  in  ähn- 
licher Weise  mit  dem  Wasserstoff'  zu  Selenwasserstoff'  und  Schwefelwas- 
serstoff, welche  gleichfalls  einen  gelben  oder  rothen  Niederschlag  von 
Schwefel  und  Selen  absetzen. 

Die  Bildung  anderer  Wasserstoffverbindungen,  von  Platin,  Gold,  Sil- 
ber, Kupfer,  Zink,  Zinn  u.  s.  f.  hat  sich  nicht  bestätigt. 

Auch  Elektroden  von  edlen  Metallen  werden  bei  der  Elektrolyse  des  184 
Wassers  verändert. 

Als  Brugnatelli  *)  vermittelst  zweier  Golddräthe  den  Strom  einer 
Säule  durch  saures  Wasser  leitete,  schw'ärzte  sich  namentlich  die  nega- 
tive Elektrode,  so  dass  er  die  Bildung  eines  Goldhydrürs  vermuthete. 

In  Natronwasser  wurden  beide  Elektroden  schwarz. 

Ebenso  fand  Poggendorff «),  wenn  er  vermittelst  seiner  Wippe 
(siehe  Polarisation)  Ströme  in  derselben  Richtung  in  schneller  Aufeinan- 
derfolge durch  ein  Voltameter  mit  Platinplatten  leitete,  dass  sich  entspre- 


Po gßc iido rff,  Pogg.  Aiin.  l!d.  LIV,  S.  S-IH.* — *)  Faraday,  Exp.  Kes.  Scr. 
VII,  §.  808.*  — *)  Magnus,  Pogg,  Ann.  Bd.  XVII,  S.  521.  1829.*  — <)  Ritter, 
Münchener  Donk-ohriften  1808,  S.  210;  Davy,  Phil.  Trans.  1810,  p.  27 ;*  Gilh. 
.*Vnn.  Bd.  XXXVll,  S.  49.*  — Brugnatclli,  journ.de  Phys.  T.  LXII,  p.  309,  1806;* 
Gilb.  Ann.  Bd.  XXIII,  S.  194.*  — "J  Poggcndorff,  Pogg-  Ann.  Bd.  I.XI , S.  005. 
1844.* 
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ckund  die  Plstte,  au  der  der  Wasserstoff  erschieu,  mit  pulverförniigem 
Platin  bedeckte. 

Leitet  man  nach  de  la  Uive*)  schnell  ihre  Richtung  wocheelude 
Ströme,  die  etwa  durch  einen  Inductiunsapparat  erzeugt  werden,  durch 
ein  Voltameter  mit  Elektroden  von  Platinhlech,  so  bedecken  sich  letztere 
allmälig  mit  pulverförniigem  Platin.  — Schneller  als  Platin  werden  Gold- 
oder Palladiumelektroden  verändert,  von  denen  die  ersteren  sich  mit  einer 
gelbbraunen,  letztere  mit  einer  bläulichen  pulverigen  Schicht  bedecken.  In 
Knallgas  hiueingehnK-ht,  bewirken  die  mit  solchen  Ueberziigen  versehenen 
Platten  augenblicklich  eine  Detonation  (bei  Gold  erst  bei  einer  Tempe- 
ratur von  50“  C.).  Unter  dem  Polirstahl  nehmen  dieselben  wiederum  völ- 
lig den  Metallglanz  an.  Elektroden  von  Kupfer,  Silber,  Blei  verhalten 
sich  ähnlich. 

De  la  Rive  schreibt  diese  Desaggregation  der  Metalle  einer  abwech- 
selnden Oxydation  und  Reduction  derselben  durch  die  unmittelbar  nach 
einaudei’  an  ihnen  erscheinenden  Gase  Sauerstoff  und  Wasserstoff  zu.  Da 
indess  auch  bei  gleichgerichteten  Strömen,  und  zwar  namentlich  an  der 
negativen  Elektrode,  dieselbe  Erscheinung  beobachtet  wird,  so  scheint  die 
Zertheilung  der  Elektroden  einer  eigenen  mechanischen  Wirkmig  des 
Stromes  zugeschrieben  werden  zu  müssen,  wie  sie  sich  auch  z.  B.  beim 
Uebergang  der  Elektricität  aus  Platinspitzen  in  den  fast  luftleeren  Raum 
der  Geisler’schen  Röhren  (vgl.  das  Capitel:  Induction)  beobachten  lässt. 


185  Sehr  eigenthümllche  Erscheinungen  beobachtet  man  bei  der  Zer- 
setzung von  Wasser  unter  Anwendung  einer  Elektrode  von  Quecksilber. 

Diese  Erscheinungen  sind  zuerst  von  Henry  ^),  Hellwig  “)  und  von 
Gerboin'*)  beobachtet  worden. 

Die  einfachste  Form,  in  der  sie  sich  darstelleu,  ist  wohl  folgende; 

Bringt  '>)  man  einen  Tropfen  Wasser  auf  reines  Quecksilber,  welches 
mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbunden  ist,  und  taucht  in  das  Was- 
ser einen  als  positive  Elektrode  dienenden  Drath,  so  zieht  sich  der  Tro- 
pfen zusammen  und  seine  Form  nähert  sich  mehr  als  vorher  der  Kugel- 
gestalt. Kehrt  man  aber  die  Pole  um,  so  breitet  sich  der  Tropfen  auf 
dem  Quecksilber  aus.  — Legt  mau  auf  den  Wassertropfen  eine  an  einer 
Wage  hängende  Metallplatte,  durch  welche  der  Strom  in  den  Tropfen  ge- 
leitet wird,  so  hebt  mul  senkt  sich  dieselbe  bei  entsprechend  wechselnder 
Stromesrichtung.  Der  Grund  hiervon  liegt  allein  darin,  dass  im  ersten 
Fall  durch  den  um  Quecksilber  aus  dem  Wasser  elektrolytisch  abgeschie- 
denen Wasserstoff  die  stets  etwas  oxydirte  Oberfläche  desselben  völlig 


1)  De  la  Ui  VC,  Compt.  rend.  T.  IV,  p.  836,  1837;*  Uibl.  univ.,  T.  XIV,  p. 
375;  Pogg.  Aim.  lid.  XU,  S.  ITiö;*  Bd.  X1,V,  S,  421.*  — *)  Henry,  NjclioU. 

Journ.  Bd.  IV,  S.  223;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  .S.  370.  1800.*  — 3)  Hellwig, 

Gilb.  Ann.  Bd.  XXXII,  S.  289.*  — *)  Gerboin,  Ann.  de  Cliim.  T.  XI.I,  p.  106;* 
Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  8.  340.  1801.*  — Ernian,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXII,  S.  261. 

1809.* 
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metalÜBch  wird,  und  sich  so  die  Adhäsion  des  Wassers  an  das  Quecksil- 
ber vermindert,  im  zweiten  Fall  der  am  Quecksilber  erscheinende  Sauer- 
stoff des  Wassers  die  Oberfläche  des  Quecksilbere  oxydirt,  und  die  Adhä- 
sion des  Wassers  dadurch  zunimmt.  — Dass  dies  Phänomen  ganz  secundär 
ist,  und  durchaus  nicht  direct  mit  der  Bewegung  der  Elektricität  zusam- 
menhängt, ersieht  man  daraus,  dass  es  sich  gehr  gut  ganz  ohne  Anwen- 
dung der  Elektricität  hervorbriugen  lässt '). 

Bringt  man  z.  B.  in  den  Wassertropfen  auf  dem  Quecksilber  ein  Kry- 
stallköruchen  von  unters chwefligsaurem  Natron,  so  wird  hierdurch  die  Ober- 
fläche des  Quecksilbers  wie  durch  den  elektrolytischen  Waesarstoff  desoxy- 
dirt,  und  die  Zusammenziehung  des  Wassortropfens  tritt  ein.- Dagegen  wird 
durch  Hinzufügen  von  Chromsäure  zum  Wasser  das  Quecksilber  oxydirt, 
es  belegt  sich  mit  einer  Schicht  von  Quecksilberoxydul  und  Clu'omoxyd 
und  eine  Ausbreitung  des  Tropfens  zeigt  sich  demgemäss. 

Bringt  man  einen  Quecksilbertropfen  in  verdünnte  Schwefelsäure,  und 
verbindet  ihn  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule,  so  breitet  er  sich  gegen 
die  in  die  Schwefelsäure  zur  Seite  des  Tropfens  gesenkte  negative  Elek- 
trode hin  aus,  indem  er  sieh  dort  mit  einer  Schicht  von  Oxydul  überzieht. 
Das  letztere  verbindet  sich  mit  der  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem 
Salz ; die  Oxydhülle  bricht , die  Oberfläche  des  Quecksilbers  wird  blank, 
und  es  zieht  sich  wieder  zusammen,  um  durch  Bildung  einer  neuen 
Oxydhülle  sich  wieder  auszudehuen  u.  s.  f.  Dabei  geräth  dann  das  Queck- 
silber in  regelmässige  Oscillationeu.  Zugleich  fludeu  Wirbel  in  der  Säule 
statt,  welche  von  der  negativen  Elektrode  zum  Quecksilber,  und  von  da  zu 
beiden  Seiten  zurück  zur  Elektrode  fliesseu. 

Ganz  ähnliche  Wirbel  '■*)  erhält  man  auch  ohne  Anwendung  des  gal- 
vanischen Stromes,  wenn  man  z.  B.  auf  eine  Seite  von  Quecksilber,  welches 
sich  unter  verdünnter  Schwefelsäure  befindet,  ein  Stückchen  doppeltckrom- 
sauren  Kalis  bringt.  Das  Quecksilber  verlängert  sich  gegen  den  Krystall 
unter  Oxydation,  springt  wieder  zurück,  und  das  Wasser  geräth  in  Wirbel. 

Giesst  man  in  ähnliclier  Weise  auf  Quecksilber  einen  Tropfen  Sal- 
petersäure (mit  1 Vol.  Wasser),  so  breitet  er  sich  aus,  indem  er  die 
Quecksilberoberfläche  oxydirt.  Taucht  man  aber  einen  Eisendrath  durch 
die  Säure  in  das  Quecksilber,  so  zieht  sich  dieselbe  zusammen,  indem  nun 
durch  den  zwischen  Eisen  und  Quecksilber  entstehenden  Strom  an  letzte- 
rem Wasserstoff  entwickelt  wird,  und  seine  Obei-fläche  sich  reinigt. 

Uebergiesst  man  Quecksilber  eine  Linie  hoch  mit  Kochsalzlösung, 
und  bringt  darauf  einen  kleinen  Krystall  von  Kupfervitriol,  so  wird,  wenn 
man  einen  Di-ath  von  Eisen  (Kupfer,  Blei  oder  Wismuth)  durch  die  Salz- 
lösung in  das  Quecksilber  taucht,  seine  Oberfläche  (durch  den  entwickelten 
Wasserstoff)  blank,  und  der  Vitriolkry stall  geräth  in  wirbelnde  Bewegun- 
gen. Er  löst  sich  dann  viel  schneller,  als  ohne  den  Drath,  indem  die  bei 
seiner  Auflösung  ihn  umgebende  Lösung  durch  den  Strom  jeden  Moment 


•)  Taalzovr,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  -419.  1858.*  — Paalzow,  I.  c. 
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zersetzt  und  entfernt  wird,  das  Kupfer  derselben  zum  Quecksilbe^,  die 
Säure  und  der  Sauerstoff  zum  Drath  sich  wenden  '). 

186  Man  rechnete  diese  nur  secundär  durch  die  oxydirenden  und  re- 
ducirenden  Wirkungen  der  durch  den  Strom  abgeschiedenen  Bestand- 
theile  des  Wassers  hervorgerufenen  Ei-scheinungen  früher  unmittelbar 
zu  den  directen  Wirkungen  des  Stromes,  legte  ihnen  deshalb  grosse 
Wichtigkeit  bei , und  verfolgte  sie  nach  allen  Richtungen.  Die  vielen 
in  dieser  Beziehung  angestellten  Versuche,  bei  denen  man  die  Elektro- 
den in  versckiodener  Weise  neben  Quecksilbeidropfen  eintauchte,  ha- 
ben jetzt  durch*  ihre  einfache  Erklärung  viel  von  ihrer  Bedeutung  verloren. 
Es  genüge  deshalb,  nur  noch  die  folgenden  in  ihrer  äusseren  Erscheinung 
interessanten,  auf  dieselben  Ursachen  zurückzuführenden  Experimente  zu 
erwähnen. 

Füllt  2)  man  eine  horizontale  Glasröhre  von  '/-i  Linie  Dicke  mit  sau- 
rem Wasser,  und  bringt  in  die  Mitte  einen  etwa  3 bis  4 Linien  langen 
Quecksilbertropfen,  so  breitet  er  sich  beim  Hindurchloiten  des  Stromes 
gegen  die  negative  Elektrode  hin  aus.  Das  saure  Wasser  drängt  sicli 
zwischen  die  Wände  der  Röhre  und  das  Quecksilber.  Beim  Oeflhien  des 
Stromes  tritt  das  Quecksilber  zum  Theil  wieder  zurück.  Lässt  man  den 
Strom  länger  geschlossen,  so  rückt  das  Quecksilber  immer  mehr  gegen 
die  negative  Elektrode  vor,  und  zieht  sich  von  der  positiven,  wo  es  blank 
bleibt,  zurück.  Es  platzt  dann  auch  die  Oxydschicht  an  der  Seite  des 
Tropfens  gegen  die  negative  Elektrode  hin,  wenn  sie  eine  gewisse  Dicke 
erreicht  hat,  und  das  Quecksilber  springt  zum  Tropfen  zusammen,  der 
aber  jetzt  der  negativen  Elektrode  näher  liegt  als  vorher.  Dann  beginnt 
das  Spiel  von  Neuem  u.  s.  f.  So  wandert  das  Quecksilber  allmälig  zur 
negativen  Elektrode,  während  das  Oxyd  am  Glasrohr  hängen  bleibt. 

Füllte)  man  entsprechend  ein  U förmiges  Rohr,  dessen  Schenkel  resp. 
0,5  und  0,1  Zoll  Durchmesser  haben,  mit  Quecksilber,  giesst  auf  dieses 
in  dem  engeren  Schenkel  Wasser  und  berührt  das  Quecksilber  im  weiteren 
Schenkel  mit  dem  positiven,  das  Wasser  im  engeren  mit  dem  negativen  Lei- 
tungsdrath,  so  steigt  das  Quecksilber  in  letzterem,  da  seine  Oberfläche  sich 
oxydirt,  und  nicht  mehr  wie  vorher  die  Capillardepression  zeigen  kann.  — 
Es  ist  nicht  begründet,  wenn  man  hierin  den  Beweis  dafür  finden  wollte, 
dass  die  CapiUaritätserscheinungen  durch  Elektricität  bedingt  seien. 

Giesst  mau  in  die  Biegung  eines  6 bis  9 Linien  weiten  U förmigen 
Glasrohres  ■•)  reines  Quecksilber,  auf  dieses  in  beiden  Schenkeln  des  Roh- 
res verdünnte  Schwefelsäure  oder  Wasser,  und  senkt  in  letztere  Platin- 
oder Golddräthe,  die  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  sind,  so  dient 
das  Quecksilber  in  dem  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Schenkel  als 

>)  Kuiige,  Pogg.  Anii.  Bei.  VIII,  S.  107,  1826.*  Aehnliche  Erscheinungen  auch 
B(l.  XV,  S.  3.5,*  Brt.  XVI,  S.  304,  B.l.  XVII,  S.  472.*  — 2)  Erman,  I.  c.  — 3)  Draper, 
Phil.  Mag.  [3]  T.  XXVI,  p.  185.  1845;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  284  * — *)  Ger- 
boin,  I.  c. 
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negative  Elektrode.  Eg  entwickelt  sich  an  ilemgelben  Was-serstoff  und 
es  bleibt  blank.  Zugleich  tanzen  Sägespäne,  die  in  dem  Wasser  darüber 
vertheilt  sind,  auf  und  ab.  In  dem  anderen  Schenkel,  wo  das  Quecksilber 
als  positive  Elektrode  dient,  oxydirt  es  sich,  seine  Oberfläche  wird  flacher, 
und  es  findet  keine  Bewegung  der  Sägespäue  statt.  So  wie  man  den 
Platindrath  in  letzterem  Schenkel  bis  auf  das  Quecksilber  senkt,  laufen 
alle  Sägespäne  plötzlich  zum  Berührungspunkt  hin,,.uud  hängen  sich  an 
den  Drath.  So  wie  man  den  Drath  hervorhebt,  fliehen  plötzlich  wieder 
die  Späne  nach  allen  Seiten. 

In  engen  Röhren  von  '/<  Zoll  Durchmesser  bleibt. di^s  Quecksilber 
unter  einem  als  negative  Elektrode  dienenden  Platindrath  unbeweglich, 
indem  es  sich  oxydirt.  Unter  dem  positiven  Drath  reinigt  sich  seine  Ober- 
fläche durch  den  an  ihr  abgeschiedenen  Wasserstoff,  und  krümmt  sich, 
während  das  Wasser  zwischen  das  Glas  und  Quecksilber  dringt.  Steht 
der  positive  Platindrath  nur  ',-4  Linie  von  der  Oberfläche  des  Quecksilbers 
ab,  so  steigt  seine  Oberfläche  bei  der  Krümmung  bis  zum  Drath  hinauf, 
indem  seine  Oberfläche  blank  wird  und  sich  abrundet.  So  wie  es  den 
Drath  berührt  hat,  fällt  es  wieder  hinab,  indem  jetzt  auch  die  Ober- 
fläche im  anderen  Schenkel  oxydirt  wird.  Dann  steigt  es  wieder  hinauf 
u.  s.  f. , so  dass  das  ganze  Quecksilber  in  der  Röhre  in  lebhafte  Oscilla- 
tioneu  geräth  '). 


II.  Elektrolytisches  Gesetz. 


Setzt  man  andere  aus  zwei  Elementen  zusammengesetzte  Körper,  als  187 
Wasser,  der  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  aus,  so  verhalten  sie 
sich  je  nach  ihrer  Zusammensetzung  verschieden.  Bringt  man  flüssige 
schweflige  Säure,  SO,,  geschmolzene  wasserfreie  Schwefelsäure,  SO..,,  Bor- 
säure, BO3, Chlorphosphor, Pt ils,  Chlorschwefel,  SGl.,,  Chlorkohlenstoff, C4GIC, 
Zinnchlorid,  Snt’d.,,  Dreifach-Chlorarsenik,  AsGl„  Fünffach-Chlorautimon, 
Sb0.r,,  eine  ganze  Reihe  organische  Verbindungen  u.  s.  f.,  in  ein  U-för- 
mig gebogenes  Rohr,  taucht  in  beide  Schenkel  desselben  Platindräthe 
hinein,  welche  mit  den  Polen  einer  galvanischen  Säule  verbunden  sind,  so 
findet  keine  Zersetzung  statt  '-).  Ebensowenig  bemerkt  man  an  einem  in 
den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometer  auch  nur  die  geringste  Ab- 
lenkmig  der  Magnetnadel. 


>)  Literatur  ausser  <len  schon  citirten  Abhandlungen:  Ilerschel,  Phil.  Trans. 

1824.  T.  I,  p.  lf)2i*  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  T.  XXVIII,  p.  280;*  SidiwgR.  Journ. 
lid.  XLIV,  S.  191;  Pfaff,  Schwgg.  Journ.’ Bd.  XLVHI , S.  190;*  .Schweigger, 
ibid.  S.  .324;*  Nobili,  ibid.  Bd.  LIV,  S.  45.  1828;*  Sdrnllas,  Ann.  de  Chiin.  et 
de  Phys.  T.  XXXIV,  p.  192;  Davy,  N.  Tr.  T.  XV,  p.  1.S5.  — 2)  Faradny,  Kxp. 
Kes.  Ser.  VII,  g.  681  u.  f.* 
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Die  meisten  Verbindungen,  in  welchen  ungleiche  Aequivalentzahlen 
zweier  Eleraenterstoflfe  mit  einander  verbunden  sind,  sind  zugleich  Nicht- 
leiter der  Elektricität  und  Nichtelektrolyte.  Nur  einige  KöiTwr  scheinen 
sich  diesem  Gesetz  nicht  zu  fügen.  Wir  werden  das  Verhalten  derselben 
im  §.  223  näher  betrachten. 

Ganz  anders  verhalten  sich  dagegen  die  meisten  derjenigen  Körper,  in 
welchen  gleiche  Aequivalentzahlen  zweier  Elemente  mit  einander  vereint 
sind,  wie  die  nach  der  Formel  RO,  REl,  R 1 u.  s.  f.  zusammengesetzten  Oxdye, 
Chloride  u.  s.  f.  Wenn  diese  auch  meist  im  festen  Zustande  weder  den  Strom 
leiten  noch  zersetzt  werden,  so  erlangen  sie  doch,  sobald  ihre  Theilchen  durch 
Schmelzen  beweglich  gemacht  worden  sind,  fast  alle  die  Fähigkeit  den  Strom 
zu  leiten  u:id  durch  ihn  in  ihre  Restandtheile  zerlegt  zu  werden,  von  denen 
der  eine  an  der  positiven,  eine  ä(juivalente  Menge  des  anderen  an  der  negativen 
Elektrode  sich  ausscheidet.  — Diese  Körper  sind  demnach  Elektrolyte. 

Die  Ausnahmen,  welche  von  den  hier  aufgestellten  Regeln  die'Legi- 
ruDgen  und  einige  Schwefelverbindungen  und  Superoxyde  machen,  die 
ohne  Zersetzung  den  Strom  leiten,  haben  wir  schon  im  99  erwähnt. 


■ 

len  I 


Schaltet  man  gleichzeitig  in  denselben  Stromkreis  ein  Voltameter 
und  verschiedene  U-förmige  Röhren,  welche  geschmolzenes  Bleioxyd, 
Chlorblei,  Jodblei,  Chlorsilber,  zwischen  riatinelektrodeu  enthalten,  so 
werden  an  den  positiven  Elektroden  die  elektronegutiven  Bestandtheile  je- 
ner Verbindungen  oder  Anionen,  resp.  der  SauerstofiF,  das  Chlor  oder  Jod, 
an  den  negativen  die  elektropositiven  Bestandtheile  oder  Kationen:  der 
Wasserstoff,  oder  die  Metalle  Blei,  Silber  ausgeschieden.  Während  ini 
Voltameter  9 Milligramme  Wasser  zersetzt  werden,  werden  zugleich  aus 
jenen  Stoffen  abgeschieden: 

an  den  positiven  an  den  negativen 


Elektro 

den: 

Elektro 

den: 

beim  Wasser.  . , 8 

Milligrm. 

Sauerstoff 

1 

Milligrm. 

Wasserstoff 

n 

Bleioxyd . . 8 

n 

103,5 

n 

Blei 

rj 

Chlorblei  , 35,5 

V 

Chlor 

10.3,5 

» 

yt 

n 

Jodblei.  . . 12,6 

r> 

Jod 

10.3,5 

n 

V 

V 

Chlorsilber  35,5 

n 

Chlor 

108 

n 

Silber. 

Diese  Gewichte  entsprechen  unmittelbar  den  Aequivalentzahlen  der 
einzelnen  Stoffe. 

Es  werden  also  durch  denselben  galvanischen  Strom  äqui- 
valente Mengen  derElektrolyte  zersetzt,  und  die  Quantitäten 
der  aus  ihnen  an  beiden  Elektroden  abgeschiedenen  Stoffe 
stehen  gleichfalls  im  Verhältniss  ihrer  Aequivalente. 

Dieses  wichtige  Gesetz,  welches  von  Faraday  >)  gefunden  worden 
ist,  wird  mit  dem  Namen  des  elektrolytischen  Gesetzes  bezeichnet 


1)  Faraday,  Exp.  Reu.  Ser.  III,  §.377,*  Ser.  VII,  §.  783  u.  f.’ (3 1.  Decbr.  18:13.*) 
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Der  von  Matteucci  •)  in  grosser  Kürze  angedentete  Nachweis  des 
elektrolytischen  Gesetzes  ist  erst  im  Üctoher  1834  geliefert  worden,  also  fast 
ein  Jahr  später  als  Faraday’s  Abhandlung  über  denselben  Gegenstand. 

Ganz  ähnlich  wie  die  aus  zwei  Elementen  bestehenden  binären  Ver- 
bindungen verhalten  sich  die  aus  einem  Aequivalent  einer  Sanerstoffsäure 
und  einem  Aequivalent  einer  Basis  bestehenden  Sayerstoffsalze  im  ge- 
schmolzenen Zustande  gegen  den  galvanischen  Strom.  Borsaures  Bleioxyd 
giebt  z.  B.  an  der  negativen  Elektrode  1 Aeq.  metallisches  Blei,  an  der 
positiven  1 Aeq.  Borsäure  und  gleichzeitig  1 Aeq.  Sauerstoff. 

Pass  auch  bei  diesen  Köqiern  stets  die  Eigenschaft  der  Zersetzbar- 
keit mit  der  der  beitungsfähigkeit  für  den  Strom  parallel  gellt,  lässt  sich 
ebenso  nachweisen,  wie  bei  den  einfachen  binären  Verbindungen.  (Vgl,  §.99.) 

Es  liegt  nahe,  die  derartig  constituirten  Sauerstoffsalze  als  binäre  Ver- 
bindungen zu  betrachten,  deren  elektropositiver  Bestandtheil  das  Metall 
(Blei),  deren  elektronegati  ver  die  Säure  und  der  Sauerstoff  (B0O3  + b — B0O4) 
ist.  Man  hat  den  letzteren  Complex  zweier  Körper  als  ein  eigenes  Radi- 
cal  angesehen , und  mit  dem  besonderen  Namen  Oxyborion  oder  Boran 
bezeichnet.  So  wäre  borsaures  Bleioxyd  = Pb  -|-  Bo  O4  Oxyborion- 
blei  oder  Boraiiblei,  ebenso  schwefelsaures  Kali  = K -j-  SO4  = Gxj’- 
sulfionkalium  oder  Sulfankalium.  Die  Elektrolyse  dieser  Salze  im  geschmol- 
zenen Zustand  wäre  ganz  analog  der  des  f'hlorbleis , nur  dass  an  Stelle 
des  Chlors,  das  Boran  oder  Sulfan  träte,  welche  füi'  sich  nicht  bestehen 
könnten,  sondern  bei  ihrer  Ausscheidung  in  Borsäure  und  Sauerstoff  oder 
Schwefelsäure  und  Sauerstoff  zerfielen. — Wir  kommen  auf  diese,  vorläufig 
für  die  Uebersicht  der  elektrolytischen  Processe  jedeiifalls  sehr  bequeme 
Hj'pothesc  später  zurück. 


ä 

t 


Werden  bei  der  Elektrolyse  der  Salze  an  Stelle  der  Platinelektro-  1S9 
den  Elektroden  von  Graphit  (bei  Bleiverbindungen,  da  das  elektrolj'tisch 
aus  den  geschmolzenen  Salzen  abgeschiedene  Blei  sich  mit  dem  Platin 
legirt),  oder  Elektroden  von  Zinn  oder  Kupfer  angewendet,  so  werden 
hier,  wie  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  die  Verhältnisse  der  abge- 
schiedenen Stoffe  nicht  geändert,  wenngleich  die  an  der  positiven  Elek- 
trode aus  den  zersetzten  Stoffen  abgeschiedenen  Anionen  cheinisch  auf 
dieselbe  einwirken.  Es  ist  dies  ein  Beweis,  dass  die  chemische  Affinität 
der  ausgeschiedenen  Stoffe  gegen  die  Elektroden  ohne  Einfluss  auf  den 
eigentlichen  elektrolytischen  Process  ist  ®). 

Wie  die  geschmolzenen  Salze  zersetzen  sich  auch  die  in  Wasser  ge-  19(1 
lösten  Stofle  durch  den  Strom.  — Gleich  nach  der  Entdeckung  der  Elektro- 
lyse des  Wassers  wurde  dies  für  eine  Reihe  von  Salzen,  Kupfervitriol, 
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sal|)eterBnuro8  Silbernxyd , salfxjtcrsaiiron  llaryt  u.  s.  f.,  namentlich  durcli 
Cruickshank  ')  gezeigt. 

Auch  für  diese  Lösungen  gilt  das  elektrolytische  Aequivalentgesetz. 

Geschmolzenes  und  gelöstes  Chlorhlei,  welche  beide  in  ü-formigen 
Röhren  in  denselben  Stromkreis  eingefügt  sind,  setzen  daher  an  den  ne- 
gativen Elektroden  gleiche  Mengen  IJloi  ab.  Aus  Lösungen  verschiedener 
Salze,  welche  gleichzeitig  hintereinander  in  den  Stromkreis  eingefügt  wer- 
den, setzen  sich  stets  äquivalente  Mengen  ihrer  Ionen  an  den  beiden  Elek- 
troden ab.  Es  gilt  dies  Gesetz  ebensowohl  für  Haloidsalze,  wie  für  Sauer- 
stoffsalze, ebensowohl  für  Salze  mit  anorganischen  Sauren  und  Basen,  wie 
für  solche  mit  organischen  Bestandtheilen.  Ebenso  wie  daher  Chlorblei 
in  1 Aeq.  Blei  und  1 Aeq.  Chlor  zerfallt,  zerlegt  sich  schwefelsaures 
Kupferoxyd  in  1 Aeq.  Kupfer  und  1 Aeq.  Schwefelsäuse  -|-  1 Aeq.  Sauer- 
stoff und  benzoesaures  Zinkoxyd  in  1 Aeq.  Zink  und  1 Aeq.  Benzoesäure 
-f-  1 Aeq.  Sauerstoff’). 

Ohne  den  spater  zu  analysirenden  Theorieen  vorzugreifen,  kann  man 
also  vorläufig  annehmen,  dass  in  wässerigen  Lösungen,  wenn  sie  nicht  zu 
verdünnt  sind,  der  Strom  nur  das  gelöste  Salz  durchfliesst,  und  auch  nur 
dieses  zersetzt. 

Es  scheiden  sich  daher  z.  B.  aus  concentrirten  und  verdünnten  Lö- 
sungen von  salj)etersaurem  Kupferoxyd  gleiche  Quantitäten  Kupfer  an  der 
negativen  Elektrode  ab-’). — Eine  directe  Zersetzung  des  Wassers,  also 
z.  B.  eine  Abscheidung  von  Wasserstoff  neben  der  der  Metalle  an  der 
negativen  Elektrode  ist  nur  bei  der  Elektrolyse  höchst  verdünnter  Lösun- 
gen von  Motallsalzen  bemerkbar. 

191  Das  elektrolytische  Gesetz  ist  nach  Faraday’s  Untersuchungen  noch 
vielfach  einer  Prüfung  unterworfen  worden.  So  hat  z.  B.  Soret^)  das 
elektrolytische  Gesetz  für  eine  Reihe  von  Kupfersalzen  bestätigt.  Als  ne- 
gative Elektrode  wurde  ein  Platindrath  von  1 bis  l'/i  Millimeter  Durch- 
messer angewandt,  und  die  an  demselben  niedergeschlagene  Kupfermenge 
(1  bis  2 Decigrm.)  mit  der  in  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupfer- 
vitriol zugleich  durch  den  Strom  abgeschiedenen  verglichen. 

Die  Differenzen  zwischen  jenen  Kupfermengen  bei  Anwendung  von  Lö- 
sungen von  schwefelsaurein  , snlpetersaurom , phosphorsaurem  Kupferoxyd 
(gelöst  in  einem  Ueberschuss  von  Säure),  essigsauretn  Kupferoxyd,  Gemen- 
gen gleicher  Theile  Schwefelsäuren  Kupferoxydes  und  schwefelsauren  Kalis 
betrugen  kaum  *'500  der  gesammten  Menge  des  Niederschlages. 

Auch  aus  drei,  eine  Silber-,  eine  Kupferlösung  und  Wasser  haltenden 


')  (Jriiickshnnk,  Niohol».  .lourn.  Bd.  V,  S.  1H7  ; Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  300. 
1800;*  auch  Henry,  ihid.  — ’)  Matteucei,  Ann.  de  Chim.  et  de  I’hya.  T.  LXXIV, 
p.  109.  1840.  — ’)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXVI,  p.  91.  1837.* 
— *)  Soret,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.  [8]  T.  XLIl,  p.  257.  1854;*  Arch.  Bd. 
XXIX,  S.  205.  1855. 
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Zerleguugszellen  (letztere  iiuf  60"  bis  70® C.  erwärmt),  erhielt  Soret 
genau  äquivalente  Mengen  Silber,  Kupfer  und  Wasaorstoff. 

Eine  andere  Bestätigung  des  elektrolytischen  Gesetzes  bei  sehr  bedeu- 


tenden Aenderungen  der  Strominteusität  ist  von  Buff)  geliefert  worden. 
Es  wurde  der  Ausschlag  der  Nadel  einer  Tangentenboussole  mit  den  Quan- 


titäten Silber  verglichen,  welche  in  einem  Zersetzungsapparat,  der  zwischen 
zwei  Silberstreifen  als  Elektroden  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 


oxyd (25  Milligramme  Salz  in  1 Cubikeentimeter  Wasser)  enthielt,  abgo- 
schieden  wurden,  wälnend  dui'ch  beide  Apparate  hintereinander  derselbe 
Strom  geleitet  wurde.  — Der  Drath  der  Tangentenboussole  war  in  zwei 


gleichen  Windungsreihen  um  ihre  Nadel  gelegt,  und  so  laug,  dass  der 
Widerstand  der  Säule  und  Zersetzungszelle  völlig  gegen  seinen  Widerstand 
verschwand. — Wurde  nun  der  Strom  einmal  durch  beide  Windungsreihea 
nebeneinander,  daun  nur  durch  eine  derselben,  oder  durch  beide  hinter- 
einander geleitet,  so  verhielten  sich  die  Widerstände  fast  genau  wie 
1:2:4.  Die  in  gleichen  Zeiten  (100  Stunden)  ausgeschiedeuen  Silber- 
mengen betrugen  aber  im  Mittel  518,33  : 258,97  : 130,72  Milligrm. 
Sie  sind  also  den  Intensitäten  der  Ströme  direct  proportional.  — Wur- 
den in  den  Schliessungskreis  zwei  Zersetzuugsapparate  mit  gleicher 
Silberlösung  eingeschaltet,  oder  enthielt  der  eine  eine  auf  das  2'A2'hiche 
verdünnte  Lösung , so  waren  doch  die  in  gleichen  Zeiten  abgeschiedenen 
Silbermengen  gleich  (in  letzterem  Falle  124,66  Milligrm.  und  124,16 
Milligrm.).  Nur  wenn  die  Lösung  sauer  wird,  ändert  sich  das  Verhält- 
niss,  da  daun  ein  wenig  von  dem  niedergeschlagenen  Silber  gelöst  wird, 
oder  auch  eine  kleine  Menge  der  Säure  au  Stelle  des  Silbers  sich  zersetzt. 

Wurde  als  positive  Elektrode  ein  Silberdrath  benutzt,  so  löste  sich 
von  demselben  eine  der  abgeschiedenen  Silberinengo  gleiche  Monge  (47,2.5 
Milligrm.  gegen  47,1  Milligrm.).  In  reinem  Wasser  vertheilte  sich  am 
positiven  Silberstreif  ein  weisser  niilchichter  Niederschlag  (vielleicht  Silber- 
oxyd, welches  durch  eine  Spur  Ammoniak  gelöst  sein  konnte),  und  der 
Silberstreif  war  mit  Oxyd  bedeckt.  In  4 Tagen  hatten  sieh  an  der  nega- 
tiven Elektrode  24,4  Milligiau.  Silber  niedergeschlagen , während  die  po- 
sitive Elektrode  nach  dem  Abspülen  mit  verdünnter  Essigsäure  einen  Ver- 
lust von  24,8  Milligrm.  erlitten  hatte.  — Ganz  ähnlich  verhält  sich  reine 
Kupfervitriollösung. 

Also  bei  diesen  äusserst  schwachen  Strömen  bewährt  sich  auch  dio 
Proportionalität  der  chemischen  Wii'kungen  des  Stromes  mit  seiner  Inten- 
sität, wie  sie  an  der  Tangentenboussole  beobachtet  wird,  und  die  Acqui- 
valeuz  seiner  Wirkungen  an  verschiedenen  Stellen  seiner  Leitung. 

Wollte  man  das  elektrolytische  Gesetz  auch  für  die  Zersidzuug  des 
Wassers  prüfen,  so  würde  man  auf  grosso  Schwierigkeiten  stossen  wegen 
der  Löslichkeit  der  dabei  abgeschiedenen  Gase  und  der  Bildung  von  Ozon, 
Wasserstoffsuperoxyd  u.  s.  f.  Der  Strom,  der  bei  Buff  in  100  Stuuden 

»)  Buff,  Ann.  <L  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXV,  S.  1.  1853.’ 
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130  Milligrin.  Silber  abschied,  würde  nur  13,42  Cnbikccntimeter  Wasser- 
stoff in  derselben  Zeit  entwickeln.  Hafte  Buff  gleirhzeitig  in  den  Strom- 
kreis ein  Voltameter  und  den  Silberzersetzungsupparat  eingefngt,  so  war  die 
Intensität  des  Stromes  in  Folge  der  Polarisation  der  Elektroden  des  Volta- 
meters durch  die  daselbst  abgeschiedenen  Gase  so  vermindert,  dass  in 
100  Stunden  an  der  negativen  Elektrode  nur  6,7  Milligrm.  Silber  sich 
absetzten,  die  nui-  0,7  Cubikcentimeter  WasserstofiF  entsprächen. 

Man  hat  in  neuerer  Zeit  geglaubt,  dass  die  Elektrolyte  einen  wenn 
auch  geringen  Theil  des  Stromes  hiudurchleiten  könnten,  ohne  durch  die- 
sen zersetzt  zu  werden,  so  dass  dieselben  neben  der  elektrolytischen,  mit 
Zersetzung  verbundenen  Leitung  noch  eine  zweite  natürliche  Qder  metalli- 
sche Leitung  zuliesseu.  Es  sollte  daher,  wie  auch  Faraday  aimaiim, 
eine  bt^stimmte  Intensität  des  Stromes  dazu  gehören,  um  überhaupt  eine 
Zersetzung  hervorzurufen. 

Soweit  irgend  die  Beobachtungsmethoden  es  zulassen,  scheint  diese 
Vermuthung  für  die  Fortpflanzung  des  Stromes  durch  die  Silberlösuiigeii 
nach  den  soeben  mitgetheilten  Versuchen  durchaus  nicht  begründet.  — 
IndesB  glaubte  mau  einen  Beweis  füi'  diese  Behauptung  in  einigen  anderen 
Experimenten  zu  finden. 

Einmal  kann  man,  wie  auch  Faraday  zeigte,  durch  Ströme  von  sehr 
geringer  Intensität  Wasser  scheinbar  nicht  mehr  zersetzen,  und  ebenso 
nicht  durch  eine  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft. 

So  beobachtete  Despretz’),  als  er  in  einen  unter  dem  Mikroskop 
befindlichen  Wassertropfen  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule  von  zwei 
Buusen’schen  Elementen  verbundene  Platiudräthe  in  einem  Abstand 
von  1 Centimeter  und  einer  Tiefe  von  3 Millimeter  einsenkte,  selbst  bei 
einer  300-fachen  Vergrösseruug  durchaus  keine  Entwickelung  von  Gasbla- 
seu,  obgleich  ein  in  den  Stromkreis  eingefügtes  empfindliches  Galvano- 
meter noch  einen  Ausschlag  zeigte.  Bei  vier  Elementen  wui’de  dagegen 
eine  schwache  Wasserzorsetzung  an  der  negativen,  eine  äusserst  schwache 
an  der  positiven  Elektrode  beobachtet. 

Dass  indess  auch  im  ersten  Fall  noch  eine  Zersetzung  stattfindet,  und 
nur  die  in  sehr  geringer  Menge  sich  bildenden  Gase  ebenso  schnell  ab- 
sorbirt  werden,  als  sie  erscheinen,  lässt  sich  durch  manche  Versuche  nach- 
weisen.  Verkleinert  man  die  Oberfläche  der  in  das  Wasser  tauchenden 
Platindräthe,  indem  man  sie  bis  auf  ihre  äussersten  Spitzen  in  Glas  ein- 
schmilzt, BO  beobachtet  mau  au  solchen  sogenannten  Wollastou’schen 
Dräthen  noch  bei  viel  schwächerer  Intensität  eine  Goseutwickeluug,  als  au 
Drätlien  von  grösserer  Oberfläche,  da  die  Gase  in  grösserer  Dichtigkeit 
auftreten  und  sich  weniger  schnell  lösen®). — Ferner  braucht  man  nur  die 


■*)  Faraday,  Exp.  Reg.  Ser.  VlU,  §.  916  u.  f.  — Despretz,  Cumpt.  rcod. 
T.  XLII,  p.  707.  1856;*  Pogc.  Ann,  Bd.  XCIX,  S.  62G.*  — ®)  De  la  Kive,  Ar- 
cliivcg  T.  XXXll,  p.  3S.  1856  ;•  l’ogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  026.* 
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Flüssigkeit,  welche  zwischen  den  Platinelektroden  der  Einwirkung  eines 
sehr  schwachen  Stromes  ausgesetzt  ist,  zu  erwärmen'),  oder  die  Luft 
über  dem  Apparat  zu  verdünnen,  um  sogleich  eine  Gasentwickelung  auftreten 
zu  sehen.  — Man  braucht  hierzu  auch  nur  den  Strom  umzukehren.  Dann 
addirt  sioli  nämlicli  die  durch  die  polarisirenden  Gase  an  den  Elektroden 
erzeugte  elektromotorische  Kraft  zu  der  ursprünglichen  des  Stromes,  wel- 
cher sie  vorher  entgegenwirkte.  — Endlich  hat  Buff*)  in  verdünnter 
Schwefelsäuj’e  oder  Glaubersalzlösung  eine  grosse  Platinplatte  als  positive, 
einen  Wol  lasten 'sehen  Platindrath  als  negative  Elektrode  benutzt  und  so 
noch  an  letzterer  eine  Gasentwickelung  wahrgenommen  durch  einen  Strom, 
der  entsprechend  seiner  an  der  Tangentenboussole  beobachteten  Intensität 
in  einem  Jahre  nur  2,18  Cubikeeutimeter  Wasserstoff  abscheiden  würde. 

Man  braucht  endlich,  selbst  wenn  gar  keine  Gasentwickelung  bei  Ver- 
bindung der  Pole  einer  Säule  mit  einem  Wasserzersetzungsapparat  zu  beob- 
achten ist,  nur  nach  einiger  Zeit  die  Elektroden  mit  den  Enden  des  Drathes 
eines  sehr  empfindlichen  Galvanometers  zu  verbinden.  Der  jetzt  entstehende 
Strom  zeigt  die  Polarisation  der  Elektroden,  also  auch  eine  Abscheidung 
der  Bestandtheile  des  Wassers,  eine  Zersetzung  desselben  an,  so  dass  man 
hier  durchaus  nicht  nöthig  hat,  einen  Durchgang  des  Stromes  ohne  gleich- 
zeitige Zersetzung  des  Wassers  auzunehmen. 

Wendet  man  in  einem  Voltameter  eine  Platinplatte  und  einen  Platin-  193 
drath  als  Elektrode  an , so  wird  au  jener  stets  mehr  Gas  absorbirt 

Schaltet  man  daher  gleichzeitig  in  denselben  Stromkreis  zwei  Volta- 
meter, das  eine  mit  Drathelektroden,  das  andere  mit  Platinplatten,  so  wird 
in  ersterem  mehr  Gas  «entwickelt,  als  in  letzterem.  Dieser  Unterschied 
ist  wiederum  einzig  und  allein  durch  die  verschiedene  Dichtigkeit  des 
Stromes  au  den  Elektroden  beider  Voltameter  und  die  dadurch  bewirkte 
Verschiedenheit  der  neben  der  Wasserzersetzung  hergehenden  secundären 
Pi'ocesse  bedingt,  und  liefert  durchaus  nicht  den  Beweis,  dass  in  dem 
Voltameter  mit  Plattenelektrodeu  ein  grösserer  Theil  des  Stromes  ohne 
Zersetzung  die  Flüssigkeit  des  Voltameters  durchströme  ^). 

Foucault^)  hat  noch  durch  andere  Versuche  die  besondere  Lei-  194 
tung  in  den  Flüssigkeiten  uachzuweisen  versucht,  von  denen  wir  nur 
einige  anführen.  In  einem  Kasten  waren  in  einem  Abstand  von  je  1 Cen- 
timeter  11  Kupferplatten  aufgestellt,  welche  mit  l.öschpapier  umhüllt 
waren.  Die  ei;8te  und  letzte  Platte  war  mit  den  Enden  des  Galvanome- 
terdrathes  verbunden.  Der  Kasten  war  mit  saurem  Wasser  gefüllt,  und 
in  denselben  wurden  in  die  Mitte  zwischen  die  Kupferplatten  10  au  einem 


')  Logeman  und  van  Ureda,  rtiil.  Mag.  [4]  Bd.  VIll,  S.  465.  1864.* 

*)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Tharm.  Bd.  XCIV,  S.  15.  1865.*  — >)  Poggendorff, 

Pogg.  Aini.  Bd.  XU,  8.  166.  1837.*  Vgl.  auch  Jarain,  Compt.  rend.  T.  XXXVIII, 
p.  390.  1854.*  — 4)  Koucault,  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  580.  1853;*  Arch. 

T.  XXV,  p.  180  u.  T.  XXVI,  p.  133.  1854.* 
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Holzbrett  hängende  amalgainirte  Zinkplatten  eingehängt.  Es  entstand 
kein  Strom.  Sobald  aber  die  Zinkplatten  nach  einer  Seite  geschoben 
wurden,  so  ging  ein  Strom  durch  die  Flüssigkeit  von  den  Kupferplatten 
zu  den  nächstliegenden  Zinkplatten.  Diese  Erscheinung  sollte  den  besseren 
Durchgang  des  Stromes  in  der  kürzeren  Flüssigkeitsstrecke  nachweisen. 
Er  findet  indess  seine  genügende  Erklärung  in  dem  folgenden  analogen 
Versuche  von  de  la  Rive  *): 

In  einem  isolirten  Trog  voll  sauren  Wassers  standen  zwei  Platin- 
platten, welche  durch  isolirte  Dräthe  mit  dem  Galvanometer  verbunden 
waren.  — Wurde  zwischen  beide  Platten  an  irgend  einer  Stelle,  näher 
der  einen  oder  anderen  Platte  oder  in  der  Mitte  zwischen  beide,  eine  iso- 
lirte Zinkplatte  gesenkt , so  entstand  kein  Strom.  Ebensowenig , als  die 
Zinkplatte  in  der  Mitte  zwischen  den  Platinplatten  stand,  und  die  drei 
Platten  mit  dem  Boden  verbunden  waren.  Wurde  aber  in  letzterem  Falle 
die  Zinkplatte  der  einen  Platinplatte  genähert,  so  gab  das  Galvanometer 
sogleich  einen  Strom  an.  Er  ging  von  letzterer  durch  die  Flüssigkeit 
zu  der  Zinkplatte.  — Zwischen  der  Zinkplatte  und  den  Platinplatten  bil- 
det sich  bei  diesem  Verfahren  ein  Strom , der  sich  durch  die  Erde  aus- 
gleicht. Derselbe  ist  stärker  zwischen  der  Zinkplatte  und  der  ihr  näher 
liegenden  Platinplatte , als  auf  der  anderen  Seite.  Jene  Platinplatte  wird 
daher  stärker  durch  den  auf  ihr  abgeschiedenen  Wasserstotf  polarisirt,  als 
die  andere  Platinplatte,  und  das  Galvanometer  giebt  einen  Polarisations- 
strom an,  der  von  jener  Platte  zu  der  von  der  Zinkplatte  entfernteren 
durch  die  Flüssigkeit  strömt.  — Da  nun  bei  den  Versuchen  vonFoucault 
sowohl  die  Kupferplatten  durch  den  Holzkasten,  in  welchem  sie  standen, 
als  auch  die  Zinkplatteu  durch  den  sie  tragenden  Rahmen  und  die  Hand, 
welche  denselben  hielt,  mit  der  Erde  in  Verbindung  waren,  so  ergab  sich 
bei  denselben  ein  dem  eben  beschriebenen  vollkommen  entsprechendes 
Resultat. 

Auch  wenn  man  zwei  einfache  Kupferzinkelemente  entgegengesetzt 
mit  einander  verbindet,  erhält  man  keinen  Strom.  Sowie  mau  aber  die 
Platten  dos  einen  Elementes  einander  nähert,  zeigt  stets  ein  in  den  Strom- 
kreis eingeschaltetes  Galvanometer  einen  Strom  zu  Gunsten  dieses  Elemen- 
tes an  ^).  Derselbe  ist  nur  durch  die  beim  Bewegen  der  Platten  erzeugte 
Erschütterung  und  dadurch  bewirkte  Verminderung  der  Polarisation  be- 
dingt. Umgiebt  man  die  Platten  des  einen  Elementes  mit  Thoncylindem, 
so  bringt  ihre  Näherung  durchaus  keine  Aenderung  in  der  Ruhelage  der 
Nadel  des  Galvanometers  hervor  3).  — Also  auch  aus  diesem  Versuch  lässt 
sich  nicht  ein  leichterer  Uebergang  der  Elektricität  zwischen  den  einander 
näher  liegenden  Platten  durch  eine  natürliche  nichtelektrolytische  Leitung 
folgern. 

Nach  allen  diesen  Erfahrungen  müssen  wir  bis  jetzt  annehmen,  dass 


*)  De  la  Rive,  Ann.  de  Cbim.  et  de  Pliys.  [3]  T.  XLVI,  p.  41.  1866.*  — 
»)Fouc8ult,  l.c.  —3)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVIII,  S.  117.  1853. 
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wenn  einmal  die  Leitung  der  Ströme  durch  Elektrolyte  mit  ihrer  gleich- 
zeitigen Zersetzung  verbunden  ist,  neben  dieser  elektrolytischen  Leitung,  » 
welche  genau  dem  elektrolytischen  Gesetz  gemäss  erfolgt,  keine  zweite  metal- 
lische Leitung  eines  Theiles  der  Elektricität  in  den  Flüssigkeiten  stattfindet. 

(V gl.  auch  §.  99.)  — In  welcher  Aid  diese  elektrolytische  Leitung  des  Stro- 
mes sich  herstelle , werden  wir  in  einem  späteren  Abschnitte  betrachten. 

Die  Bestimmung  der  Producte  der  Elektrolyse  giebt  jedenfalls  ein  195 
vollständiges  Maass  für  die  Intensität  des  sie  bewirkenden  Stromes.  Man 
kann  dabei  die  Zersetzung  des  Wassers , der  Silber-  oder  Kupfersalze 
u.  s.  f.  zu  Grunde  legen.  Fängt  man  also  die  bei  der  Wasserzersetzung 
erhaltenen  Gase  in  einem  graduirten  Rohr  auf,  und  misst  die  in  einer  be- 
stimmten Zeit  entwickelte  Gasmenge,  oder  ermittelt  man  durch  Wägen 
des  Wasserzersetzungsapparates  vor  und  nach  der  Elektrolyse  das  Quan- 
tum des  zersetzten  Wassei's,  so  entspricht  dasselbe  direct  der  Intensität  des 
Stromes.  Einen  zu  diesem  Zweck  bestiinniten  Messapparat  bezeichnet  man 
mit  dem  Namen  des  Voltagalvanonieters  oder  kürzer  Voltameters. 

Man  muss  bei  der  Einrichtung  desselben  möglichst  die  socundären 
Erscheinungen  verhindern,  welche  die  Gasmeuge  verringern  können. 
Bunsen')  bedient  sich  deshalb  für  genaue  Bestiraraungen  eines  Volta- 
meters, bestehend  aus  einer  kleinen  Glasflasche,  in  welche  Platinplatten 
eingeschmolzen  sind,  und  in  deren  Hals  ein  mit  Glasfäden  oder  Glairperlen 
gefülltes  und  mit  concentrirter  Schwefelsäure  angefeuchtetes  Trockenrohr 
eingesetzt  ist.  Das  Fläschchen  trögt  ausserdem  seitlich  einen  mit  einem 
Glasstöpsel  verschliessbaren  Hals,  durch  den  man  nach  der  Beendigung 
des  Versuches  das  Knallgas  aus  dem  Inneren  des  Apparates  vor  der  Wä- 
gung durch  trockene  atmosphärische  Luft  verdrängen  kann.  Amalgamirt 
man  die  Platinplatten  und  glüht  sie  nachher,  so  ist  die  Wiedervereinigung 
der  elektrolytisch  abgeschiedenen  Gase  völlig  beseitigt.  Besser  kann  man 
in  die  Flasche  noch  eine  kleine  Thonzelle  einschmelzen , welche  die  Elek- 
troden von  einander  trennt.  Füllt  man  ferner  das  Voltameter  mit  stark 
verdünnter  Schwefelsäure  und  erwärmt  es  in  einem  Wasserbad  auf  00"  C., 
so  ist  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  gleichfalls  vollständig  be- 
seitigt. 

Für  weniger  genaue,  z.  B.  technische  Zwecke,  bei  denen  sich  grössere  196 
Gasmengen  entwickeln,  ist  das  von  Mohr  angegebene  Voltameter  ganz 
geeignet. 

Der  Zersetzungsapparat,  bestehend  aus  dem  Glasrohr  «,  Fig.  118 
a.  f.  S.,  welches  innen  zwei  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  ent- 
hält, steht  mit  der  mit  Chlorcalciumlösung,  Wasser  oder  Quecksilber  ge- 
füllten Flasche  b in  Verbindung.  Dieselbe  trägt  ein  seitliches  Rohr  f, 
welches  man  so  lange  neigt,  bis  im  Inneren  der  Flasche  und  in  dem  oben 

1)  Bunsen,  Pogg.  Ann.  Bd.  XGI,  S.  620.  1854.* 
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mit  einem  Trichter  veiBeheneu  Rohr 
Luft  in  der  Flasche  ist  sodann  unter 
Fig.  118. 


hervoltameter  sehi'  geeignet.  Ekie 
Fig.  119. 


n die  Lösung  gleich  hoch  steht.  Die 
dem  Druck  der  Atmosphäre.  Wird 
nun  eine  gemessene  Zeit  hindurch 
die  Verbindung  der  Säule  mit  dem 
Zersetzungsapparat  a hergestellt,  so 
flieset  die  durch  die  entwickelten 
Gase  aus  der  Flasche  0 verdrängte 
Flüssigkeit  durch  das  Rohr  c aus 
und  wird  aufgefangen.  Nach  Be- 
endigung der  Zersetzung  neigt  man 
Rohr  c wieder  so  lauge,  bis  die  Flüs- 
sigkeit im  Rohr  n und  der  F'lasche 
gleich  hoch  steht.  — Das  Gewicht 
der  ausgetretenen  FTUssigkeit  giebt 
dann  direct  eiuMaass  füi'  das  Volum 
der  entwickelten  Gase,  welches  noch 
auf  die  Temperatur  0®C. ‘und  den 
llarometerstand  von  760  Millimeter 
umzurechneu  ist. 

Für  genauere  Messungen  ist  das 
von  Poggeudorff  angegebene  Sil- 
Platiuschale  .1,  Fig.  119,  wird  in  eine 
auf  einem  Brett  befestigte  Fassung 
von  Messing,  welche  mit  der  Klemm- 
schraube b verbunden  ist,  eingesetzt 
und  mit  Lösung  von  salpetersaui'em 
Silberoxyd  gefüllt.  Die  Klemm- 
schraube b wird  mit  dem  negativen 
Pol  der  Säule  verbunden.  An  einem 
metallenen  mit  der  Klemmsclmaube  c 
versehenen  Statif  hängt  ein  Silber- 
stab, der  in  eine  geeignete  Klemme 
eingeklemmt  ist,  in  die  I.ösung  hinab. 
Verbindet  man  die  Schraube  c mit 
dem  positiven  Pol,  so  scheidet  sich 
das  Silber  der  Lösung  auf  der  Pla- 
tinschale in  Blättchen  ab,  und  kann 
nach  dem  Ausgiessen  der  Lösung  mit 
Wasser  gewaschen,  getrocknet  und 
mit  der  Schale  gewogen  werden. 

Von  dem  Stab  am  Statif  löst  sich 
eine  dem  abgeschiedenen  Silber  glei- 
che Silbermeuge  auf  und  der  Stab 
zerfällt  allmälig.  Um  dabei  das 
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Herunterfallen  des  gebildeten  Pulvers  in  die  Schale  zu  vermeiden,  uin- 
giebt  man  den  Stab  mit  einem  Läp|ichen  von  feinem  Zeug  oder  mit  Fliess- 
papier. — Das  hohe  Atomgewicht  des  Silbers,  seine  Un Veränderlichkeit 
beim  Abwaschen  und  Trocknen , geben  dieser  Methode  eine  grosse  Voll- 
kommenheit. Für  nicht  ganz  so  genaue  Versuche  kann  man  auch  in  einer 
concentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  in  einem  Glase  oder  Porzellange- 
fässe  einer  positiven  Elektrode  von  Kupferblech  eine  negative  Elektrode 
von  Platinblech  gegenüberstellen  und  nach  dem  Abspülen  und  Trocknen 
der  letzteren  ihre  Gewichtszunahme  durch  das  an  ihr  niedergeschlagene 
Kupfer  bestimmen.  Dabei  umgiebt  man  gleichfalls  zweckmässig  die  posi- 
tive Kupferelektrode  mit.Fliesspapier,  um  das  Niederfallen  der  losgelösten 
Kupfertheilchen  zu  verhindern. 


111.  Elektroly.se  binärer  Verbinclungen. 


Wir  untersuchen  zunächst  die  Elektrolyse  einfacher  binärer  Verbin-  198 
düngen  und  Sauerstoffsalze  im  geschmolzenen  und  gelösten  Zustande.  — 

Nur  in  wenigen  Fällen  tieteu  die  elekti  oly tischen  Vorgänge  bei  binären 
Verbindungen  und  Sauerstoffsalzon  so  einfach  hervor,  wie  bei  den  ange- 
führten Beispielen.  Meist  werden  sie  von  secundären  Vorgängen  beglei- 
tet, welche  von  dem  eigentlichen  elektrolytischen  Processe  selbst  unab- 
hängig sind.  Diese  Vorgänge  sind  durch  die  rein  chemische  Einwir- 
kung der  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  auf  die  angewandten 
Elektroden  oder  auf  die  der  Elektrolyse  unterworfenen  Substanzen  selbst 
bedingt. 

Von  dein  allerweseutlichsten  Einfluss  auf  diese  secundären  Einwirkun- 
gen ist,  wie  schon  bei  der  Elektrolyse  dos  Wassers,  die  Dichtigkeit  des  an- 
gewandten Stromes.  — Wird  au  einer  kleinen  Elektrode  in  kurzer  Zeit  eine 
grosse  Menge  eines  Ions  abgeschieden,  welches  chemisch  auf  die  Elektrode 
oder  das  Salz  in  der  Lösung  w'iiken  kann , so  wird  es  in  lange  nicht  so 
innige  Berührung  mit  diesen  Körpern  kommen  , als  wenn  es  durch  einen 
schwachen  Strom  un  einer  grossen  Elektrode  langsam  ausgeschiedeu  wird. 

Mau  wird  daher  die  Ionen  viel  leichter  rein  erhalten  bei  Strömen 
von  grosser  Dichtigkeit. 

In  diesem  Sinne  ist  w'ohl  auch  der  Ausspruch  Bunseu’s')  aufzuiäs- 
sen,  dass  mit  der  Dichtigkeit  die  Kraft  des  Stromes  wächst,  Verwandt- 
schaften zu  überwinden. 

Wir  werden  von  dem  Einfluss  der  Stromesdichtigkeit  auf  die  seeuu- 
dären  Vorgänge  der  Elektrolyse  im  Folgenden  manche  Beispiele  anführen. 

J)  Bunsen,  I’ugg.  Ann.  Bd.  XCI,  S.  ülU.  1851* 
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a.  Geschmolzene  Salze. 

199  Wir  betrachten  zuerst  die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  einiger  ge- 
schmolzener Salze. 

Zersetzt  man  z.  B.  geschmolzene  Bleisalze,  Chlorblei  u.  s.  f.  zwischen 
Platiuelektroden , so  verbindet  sich  das  iin  der  negativen  Elektrode  abge- 
schiedene Blei  mit  dem  Platin  zu  einer  Legiruug.  Geschmolzenes  Ein- 
tach-Chlorzinn,  Sn  CI,  giebt  an  der  negativen  Elektrode  ebenso  Platin- 
zinn, welches  schmilzt.  An  der  positiven  verbindet  sich  das  durch  die 
Elektrolyse  entwickelte  Chlor  mit  dem  Zinnchlorür  zu  Zinnchlorid,  wel- 
ches in  Dämpfen  entweicht.  Besteht  die  positive  Pllektrode  aus  Zinn , so 
löst  sich  von  ihr  eine  Zinnmenge  ab,  welche  der  an  der  negativen  abge- 
schiedenen gleich  ist '). 

Geschmolzenes  Chlorsilber  zwischen  Silberelektroden  scheidet  ebenso 
^ an  der  negativen  Elektrode  1 Aeq.  Silber  ab.  Das  gleichzeitig  an  der 
positiven  Elektrode  erscheinende  1 Aeq.  Chlor  verbindet  sich  mit  dem 
Silber  der  Elektroden  zu  1 Aeq.  neu  gebildeten  Chlorsilbei-s. 

Häufig  treten  noch  andere  secundäre  Processe  ein.  So  bildet  sich 
z.  B.  an  einer  negativen  Elektrode  von  Gold  oder  Platin  in  geschmolze- 
nem Salpeter  erst  eine  grünliche  oder  blaue  Plüssigkeit,  die  dann  Gold- 
oxyd oder  Platinoxyd  absetzt  *)• 

21M)  Die  Elektrolyse  geschmolzener  Salze  ist  in  neuerer  Zeit  namentlich 
zur  Darstellung  schwer  reducirbarer  Metalle  angewandt  worden. 

Um  auf  diese  Alt  Magnesium  zu  gewinnen,  schmilzt  man  Chlor- 
magnesium in  einem  durch  eine  Porzellanwand  fast  bis  auf  den  Boden 
in  zwei  Abtheilungen  getheilten  Porzellantiegel  *)  (Fig.  120).  Der  Tiegel 

ist  mit  einem  zwei  Mal  durchbohr- 
ten Porzellandeckel  bedeckt,  durch 
dessen  Löcher  Elektroden  aus  Bun- 
sen 'scher  Kohle  in  die  Abtheilungen 
des  Tiegels  hineingehen.  Man  ver- 
bindet sie  mit  den  Polen  einer  Säule 
von  etwa  10  Bunsen’schen  Elemen- 
ten. Das  abgeschiedene  Magnesium 
ist  leichter  als  die  geschmolzene 
Salzmasse,  und  würde  an  ihrer  Ober- 
fläche verbrennen.  Man  giebt  des- 
halb der  einen  Seite  tler  negativen  Elektrode  eine  etwas  concave  Form 
und  schneidet  auf  dieser  Seite  sägeförmige  Einschnitte  in  dieselbe,  in 
welchen  dos  Metall  sich  ansetzt. 

1)  Faraday,  Ex)).  Kcs.  Scr.  VII,  §.  78Ö,  819.*  — *)  Hittorf,  Pogg.  Ann. 
lUl.  LXXII,  S.  481.  1847.*  — *)  Bunsen,  Ann.  (1.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXII, 
S.  137.  1852;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  648.  1854.* 


Fifr.  120. 
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Calcium,  Kalium,  Natrium*)  verbrennen  bei  Anwendung  dersel- 
ben Methode  leicht,  und  es  ist  nöthig,  einen  Strom  von  sehr  grosser  Dich- 
tigkeit anzuwenden,  um  sic  zu  erhalten.  Deshalb  schmilzt  man  die  Chlor- 
metalle in  einem  Porzellantiegel  und  stellt  einer  recht  grossen  positiven 
Elektrode  von  Kohle  einen  nur  etwa  zwei  Linien  tief  in  die  Masse  ein- 
tauchenden Klaviersaitendrath  als  negative  Elektrode  gegenüber.  Alle 
drei  Minuten  schlägt  man  in  einer  Reibschale  von  letzterem  die  gebilde- 
ten Metallkügelchen  ab. 

Zur  Darstellung  von  Calcium  bedient  man  sich  hierbei  eines  ge- 
schmolzenen Gemisches  von  2 Aeq.  Chlorcalcium,  1 Aeq.  Chlorstrontium 
und  Salmiak,  welcher  letztere  beim  Schmelzen  verdunstet.  Aus  einem 
Gemisch  von  1 Aeq.  Chlorcalcium  mit  1 Aeq.  Chlorkalium  oder  2 Aeq. 
Chlornatrium,  welches  man  mit  Salmiak  zusammenschmilzt,  erhält  man  nur 
Kügelchen  von  Kalium  oder  Natrium,  so  dass  diese  das  Calcium  nicht  aus 
seinen  Verbindungen  reduciren.  Erhitzt  man  bei  der  üiieration  den  Tie- 
gel nur  so  stark,  dass  auf  der  Oberfläche  des  Gemisches  stets  eine  feste 
Kruste  bleibt  , so  sammeln  sich  unter  derselben  reichliche  Mengen  Metall. 

Strontium  wird  ganz  analog  aus  einem  Gemisch  von  Chlorstron- 
tium und  Salmiak  dargestellt. 

b.  Gelöste  Salze. 

Elektrolyse  der  Lösungen  der  einfachen  201 
binären  Verbindungen  und  aus  gleichen 
Aequivalenten  Säure  und  Basis  bestehen- 
den Sauerstoffsalze. 

Man  kann  für  die  gewöhnlichen  De- 
monstrationen die  Lösungen  in  U-förmi- 
gen Röhren  (Fig.  121)  zersetzen,  in  deren 
Schenkel  die  Elektroden  aus  Platinblech, 
welche  an  Dräthe  von  Platin  angeschraubt 
sind,  vermittelst  zweier  Korke  eingesetzt 
sind.  In  die  Korke  kann  man  noch  Glas- 
röhren einkitten , durch  welche  man  die 
entwickelten  Gase  ableitet.  Die  in  beiden 
Schenkeln  abgeschiedenen  Stoffe  mengen 
sich  indess  bei  dieser  Anordnung  leicht, 
wenn  während  der  Elektrolyse  die  Flüs- 
sigkeit in  dom  einen  Schenkel  schwerer 
wird,  und  dadurch  nach  der  Zersetzung 
in  die  untere  Biegung  des  Rohres  ge- 
langt. Auch  wird  dies  nicht  völlig  ver- 


Wir  behandeln  jetzt  die 
Fig.  121. 


*)  Hatthiessen,  Ann.  il.  Chom.  u.  Pharm.  Bd.  XCIII.  S.  277.  1855;*  Chem. 
Joarn.  Ser.  VHl,  p.  1Ü7. 
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mieden , wenn  man  in  die  Biegung  ein  Diaphragma  von  porösem  Thon, 
Sand,  Ranmwolle  u.  s.  f.  einfügt,  da  dann  die  DifFiision  gleichfalls  eine 
Ueberführung  der  Lösungen  von  der  einen  Seite  zur  anderen  veranlasst. 

Will  man  grössere  Quantitäten  zersetzen,  und  nur  eines  oder  keines 
der  bei  der  Elektrolyse  frei  werdenden  Gase  auffangen,  so  kann  man,  wie 
Kolbe  bei  seinen  Versuchen  über  die  Elektrolyse  organischer  Verbindun- 
gen (siehe  unten),  in  ein  Glasgefäss  ein  Gefäss  von  porösem  Thon  ein- 
setzen,  auf  welches  event.  eine  mit  einem  Gasleitungsrohre  versehene 
Glasglocke  (ein  Flaschenhals)  gekittet  ist.  In  das  äussere  Gelass  und  den 
Thoncylinder  werden  die  Elektroden  eingesetzt,  und  der  ganze  Apparat 
mit  Flüssigkeit  gefüllt.  Bei  der  Elektrolyse  kann  indess  auch  hier  durch  die 
Diffiision  eine  Mengung  der  an  beiden  Polen  auftretenden  Stoffe  statt- 
finden. 

Zu  vielen  Versuchen  hat  Daniell  ')  folgenden  Apparat  verwendet. 

Zwei  Glasgefasse  A und  li  (Fig.  122)  enthalten  die  an  Platindräthen 

befestigten  Elektro- 
den , und  sind  unten 
durch  ein  wformi- 
ges , beiderseits  mit 
Blase  geschlossenes 
Rohr  verbunden. 
Oben  führen  Gaslei- 
tungsröhren die  elek- 
trolytisch entwickel- 
ten Gase  fort.  Die 
Elektroden  stehen 
vermittelst  der  Queck- 
silbernäpfe n und  l) 
mit  den  Polen  der 
Säule  in  Verbindung. 
— Ein  Uebelstand 
dieses  Apparates  ist 
der,  dass  wenn  bei  der 
Elektrolyse  die  Lösun- 
gen in  dem  einen  Ge- 

fasse  schwerer  werden  und  niedersinken,  sie  durch  die  Blase  in  das  untere 
Rohr,  und  von  da  bis  in  das  Gefass  bei  der  anderen  Elektrode  diffundiren. 

Bei  anderen  Versuchen  von  Daniell  und  Miller*)  wurde  ein  Appa- 
rat, ähulich  dem  in  Fig.  116  abgebildeten  Apparate  angewendet.  Er  be- 
stand aus  cylindrischen  Gläsern  .4  und  und  einem  Glasring  Fig.  123, 
die  durch  Wände  von  porösem  Thon  von  einander  geschieden  waren.  Die 

>)  Daniell,  Phil.  Trans.  1839.  T.  I,  p.  103;*  Pogg.  Ann.  Ergänz.  Bd.  I,  S.  5G5.* 
— 3)  Daniell  u.  Miller,  Phil.  Trans.  1844,  T.I,p.4;*  Pogg.  Aiin.  Bd.  LXIV,  S.  18.* 


Fig.  122. 
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beiden  äusseren  Gläser  /I  und  Ji  enthielten  die  Klektroden  ö und  e,  und 
trugen  ausserdem  Gasleitungsröhren.  — Auch  hei  diesem  Apjmrat  ist  die 

Diffusion  der  Lösungen 
nicht  vermieden,  weshalb 
auch  manche  mit  demselben 
erhaltene  Resultate  unrich- 
tig ausgefallen  sind. 


Für  genauere  Versuche,  203 
bei  denen  man  nach  der 
Zersetzung  die  Flüssigkei- 
ten an  beiden  Elektroden 
bequem  und  vollständig  von 
einander  trennen  will,  ohne 
dass  sie  sich  während  der 
Elektrolyse  und  bei  der 
Trennung  mit  einander  vermischen  können,  dient  unter  Anderen  der  fol- 
gende vom  Verfasser  construirte  Apparat, 

Zwei  Gläser  a und  «/,  Fig.  124,  sind  nebeneinander  auf  einem  Brett 
aufgestellt,  und  durch  Glasplatten  /;und^</  bedeckt.  Auf  diese  Platten  sind 

Kig.  124. 


Fig.  123. 


zwei  Messinghülsen  aufgesetzt,  durch  welche  die  Platindräthe  /undZ/  hin- 
durchgehen, au  die  im  Inneren  der  Flaschen  die  Elektroden  c und  C/,  ange- 
schraubt sind.  Endlich  sind  in  die  Gläser  die  p^förmigen  Glasröhren  d und 
d ! eingesenkt.  Die  letzteren  Glasröhren  sind  so  gebogen,  dass  die  Biegung 
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bei  f unter  der  Iwi  d zu  stehen  kommt.  Beide  Röhren  f/undf//  sind  oben 
dnrcli  einen  ^förmipen  Kautschukschlauch  f verbunden.  Letzterer  ist 

Fijr.  125. 


mit  seinem  oberen  Ende  an  einem  Glashahn  //  befestigt,  der  durch  einen 
Halter  h an  einem  in  das  Brett  i eingeschraubten  Messingdrath  auf  und 
ab  bewegt  werden  kann.  Nach  der  Füllung  der  Gläser  mit  der  zu  elek- 
trolysirenden  Flüssigkeit  saugt  man  schnell  dieselbe  durch  den  Hahn  g in 
die  Höhe.  Es  gelingt  dabei  leicht,  den  ganzen  inneren  Raum  der  Röhren 
d und  (//  mit  Flüssigkeit  zu  füllen,  ohne  dass  Blusen  an  den  Biegungen 
Zurückbleiben.  Verbindet  man  die  Platindräthe  l und  //  mit  den  Polen  einer 
Säule,  so  zersetzt  sich  die  Lösung.  Die  Gestalt  der  Biegungen  der  Röh-  ^ 
ren  verhindert  vollkommen,  dass  die  in  den  Gläsern  </  und  a / befindlichen 
Flüssigkeiten  sich  mengen,  selbst  wenn  bei  der  Elektrolyse  ihre  spe- 
cifischen  Gewichte  sich  ändern.  — Nach  der  Elektrolyse  braucht  man 
nur  den  Hahn  q zu  öffnen,  um  die  Flüssigkeiten  völlig  getrennt  in  die 
Gläser  fi  und  iij  zurückfallen  zu  lassen,  um  sie  dann  zu  analysiren.  Der 
durch  die  Länge  der  mit  Flüssigkeit  gefüllten  Glasröhren  </  und  <//  in  den 
Stromkreis  eingeführte  nicht  unbedeutende  Widerstand  erfordert  bei  die- 
sem Apparat  die  Anwendung  einer  kräftigen  Sänle  (10  bis  12  Daniell- 
sche  Elemente),  ein  Umstand,  der  indcss  nicht  von  wesentlicher  Bedeu- 
tung ist. 

20t  Hittorf  *)  Ijenutzte  endlich  Imi  den  meisten  seiner  sehr  umfangreichen  j 


0 Hittorf,  Pogg.  Ann.  B.l.  I.XXXIX,  8.  177  s B<l.  XCVHI,  8.1;  Bd.  CIII.  8.  1: 
Bd.  CVI,  8.  337  u.  513.  1853  Ins  1859.* 
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Vei'suche  verschiedene  Apparate,  welche  aus  einem  oder  mehreren  auf  ein- 
ander geschliffenen  oder  durch  Kautschukringe  an  einander  festgehaltenen 
Glascylindem  oder  Glocken,  abgesprengten  Präjiaratengläsern , bestehen. 
Der  unterste  Cy linder  steht  auf  einem  Geföss  auf,  welches  die  eine  Elek- 
trode enthält,  der  oberste  Cylinder  enthält  dann  die  andere  Elektrode. 

Bei  einzelnen  Versuchen  wird  die  Trennung  der  Flüssigkeiten  nach 
der  Elektrolyse  so  vorgenommen,  dass  das  untere  Gefass  oberhalb  in  eine 
mit  der  Lösung  gefüllte  Wanne  hineinragt,  und  in  dieser  der  obere  Cy- 
linder auf  eine  seitlich  liegende  geschliffene  Glasplatte  übergeschoben  wird; 
in  anderen  Fällen,  indem  man  einen  Glasstopfen  in  den  Hals  des  unteren 
Gefasses  drückt,  ln  noch  anderen  Fällen  sind  die  auf  einander  gesetzten 
Glocken  und  Cylinder  durch  feine,  über  ihren  Boden  gespannte,  Membra- 
nen von  einander  geschieden.  — Die  verschiedenen  Gestalten , die  man 
den  Apparaten  geben  kann,  je  nachdem  man  die  Flüssigkeit  an  der  einen 
oder  anderen  Elektrode  analysiren  will,  je  nachdem  sie  bei  der  Elektrolyse 
daselbst  leichter  oder  schwerer  wird,  und  je  nachdem  sich  an  den  Elektro- 
den Gas  entwickelt  oder  nicht  u.  s.  f.,  sind  leicht  aus  den  beispielsweise 

Fig.  126.  Fig.  127. 


Wiedemann,  QalTauiamus. 


nebenan  gezeichneten  Figui’en  126  und  127  zu 
übereehen.  Die  untere  Elektrode  im  Apparat 
Fig.  126  Imstoht  aus  einem  durchlöcherten  Blech. 

Der  Strom  durchfliesst  eine  Flüssigkeit  in 
allen  ihren  Querschnitten  zwischen  den  Elektro- 
den und  muss  deshalb  in  allen  gleiche  Fort- 
schiebungen der  Ionen  bewirken.  Trennt  man 
also  z.  B.  im  Apparat  Fig.  126  nach  einer  Elek- 
trolyse durch  Abheben  der  Glocke  C die  um  die 
negative  Elektrode  in  A und  in  B angehäufte 
Flüssigkeit  von  der  oberen  Lösung,  und  ist  an 
1-  21 


Digitized  by  Google 


322 


Apparate  von  Ilittorf. 


der  ScIieidewHnd  zwischen  />’  und  C die  liösuiig  während  der  Elektrolyse 
unverändert  geblieben,  so  werden  sich  die  Bewegungen  der  Ionen  durch 


Fig.  128. 


Fig.  129. 


jene  unveränderte  Schicht  bis  zum  Schluss  der 
Elektrolyse  nicht  geändert  haben.  Mag  auch 
während  derselben  durch  secundäre  Processe 
z.  B.  die  Elektrode  in  A gelöst  und  durch  ihre 
Auflösung  Veranlassung  zur  Bildung  neuer  Ver- 
bindungen in  A gegeben  worden  sein,  oder  mag 
sich  in  A durch  die  Elektrolyse  eine  Säure  u.  s.  f. 
abgeschieden  haben,  so  ist  doch  jedenfalls  der  Un- 
terschied der  Summe  aller  Bestandtheile  der  Lö- 
sungen in  B und  .1  vor  und  nach  der  Elektrolyse 
niu-  durch  die  durch  die  unveränderte  Lösung 
an  der  Grenze  von  B und  C hindurchgewanderten  Stoflie  bedingt.  Dieser 
Unterschied  giebt  also  das  reine  Resultat  der  Elektrolyse  unmittelbar  au. 

Auf  diese  Weise  konnte  in  vielen  Fällen  z.  B.  eine  positive  Elektrode 
von  amalgamirtem  Cadmium  in  .»1  benutzt  werden,  welche  sich  während 
der  Elektrolyse  secundär  löste  und  die  Bildung  der  leicht  sich  ausbreitenden 
freien  Säure  hinderte.  Auch  konnte  die  Lösung  durch  Zusatz  eines  be- 
liebigen Salzes  an  der  einen  Elektrode  schwerer  erhalten  werden,  wenn 
etwa  die  Abscheidung  des  Ions  sie  leichter  gemacht,  und  dadurch  zum 
Ansteigen  gegen  die  Trennungsstelle  veranlasst  hätte  u.  s.  f.,  wenn  nur 
an  letzterer  die  Lösung  unverändert  blieb. 


205  Die  Lösungen  der  binären  Verbindungen  in  Wasser  und  Alkohol 
u.  s.  f.  kann  man  eigentlich  als  Gemenge  zweier  Elektrolyte  ansehen,  der 
gelösten  Verbindimg  und  des  Lösungsmittels,  welche  beide  durch  den  hin- 
durch geleiteten  Strom  zersetzt  werden.  Wir  haben  indess  schon  oben 


1 . 
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(§.  190)  angefülut,  dass  wir,  vorbelialtlich  der  sj)ätcr  zu  entw'ickelnden 
Theorie,  vorläufig  die  olektrolytischen  Processe  so  betrachteu  können,  dass 
wenigstens  bei  etwas  concentrirteren  Lösungen  nur  der  gelöste  Körper 
direct  elektrolysirt  wird,  das  Lösungsmittel  aber  nur  in  einzelnen  Fällen 
secundär  durch  cliemische  Eiuwirkmig  der  au  den  Elektroden  abgeschie- 
denen Bestandtheile  an  der  Zersetzung  Theil  nimmt.  Eben  durch  diese 
letzteren  Einwirkungen  werden  die  elektrolytischen  Vorgänge  in  den  Lö- 
sungen in  einzelnen  P'ällen  sehi'  complicirt. 

Man  kann  hierbei , wie  wir  auch  schon  bei  der  Elektrolyse  der  ge- 
schmolzenen Salze  erwähnten , vorläufig  die  Sauerstoffsalze , welche  nach 
der  Formel  R O A’fl„  zusjimmengesetzt  sind,  als  binäre  Verbindungen 
mit  einem  zusammengesetzten  Radical  {R  (A^7„  <>})  betrachten, 

so  dass  sie  einerseits  in  ein  Aequivaleut  Metall,  andererseits  in  ein  Aequi- 
valent  Säure  und  ein  Aequivaleut  Sauerstofl'  zerfallen. 

Wir  wollen,  mit  den  einfachsten  Zersetzungen  beginuend , die  vor-  206 
züglichsteu  primären  und  secundären  Erscheinungen  bei  der  Elektrolyse 
dimch  besonders  hervorstechende  Beispiele  zu  erläutern  suchen.  Wir  be- 
zeichnen immer  die  Mengen  der  abgeschiedenen  Ionen,  indem  wir  anneh- 
inen,  dass  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefügten  Voltameter 
1 Aeq.  Wasser  zersetzt  worden  sei. 

Eins  der  einfachsten  Beispiele  der  Zersetzung  bietet  die  Elektrolyse 
der  wässrigen  Lösung  des  Chlorzinks.  Wird  dieselbe  zwischen  Platin- 
elektroden zersetzt,  so  scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  1 Aeq. 
Chlor  ab,  von  dem  ein  kleiner  Theil  sich  mit  dem  Platin  der  Elektrode 
zu  Chlorplatin  verbindet;  au  der  negativen  Elektrode  in  gleicher  Zeit 
1 Aeq.  metallisches  Zink. 

Eine  Lösung  von  Chlorblei  verhält  sich  ebenso. 

Eine  Lösung  von  Bronijod  ■)  in  Wasser,  welche  mit  Stärke  versetzt 
ist,  färbt  sich  an  der  positiven  Elektrode  orange,  an  der  negativen  blau, 

HO  dass  liierbei  das  Bromjod  in  seinen  elektropositiveu  Bestandtheil,  Jod, 
und  elektronegativen,  Brom,  zerfällt. 

Chlorwasserstoffsäure  entwickelt  zwischen  Platinelektroden  an 
der  negativen  Elektrode  1 Aeq.  Wasserstoff,  an  der  positiven  1 Aeq.  Chlor, 
nachdem  sich  die  Lösung  mit  den  durch  sie  absorbirten  engen  Gas  ge- 
sättigt hat.  — Ist  die  lyösung  stark  verdünnt,  so  treten  seeundäre  Er- 
scheinungen zu  diesem  einfachen  Vorgänge  hinzu.  Es  entwickelt  sich 
neben  dem  Chlor  an  der  positiven  Elektrode  auch  Sauerstoff,  welcher 
durch  die  chemische  Einwirkung  des  Chlors  im  Entstehungsmoment  auf 
das  Lösungswasser  gebildet  sein  kann.  Die  Gesammtmenge  des  Sauer- 
stoffs und  Chlors  zusammen  entspricht  einem  Aequivalent.  Nach  Bim- 
sen *)  treten  diese  secundären  Processe  ein , wenn  der  Salzsäuregehalt  im 

*)  De  la  Kive,  Aiin.  de  Chim.  ct  de  Phys.  T.  XXXV,  p.  163.  1827;*  Pogg.  Ann. 

Bd.  X,  .S.  311.*  — 2)  Bimsen.  Pogg.  Ann.  Bd.  C,  S.  64.  1854.* 

21* 
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Wasser  weniger  als  23  ®/o  beträgt.  Jedoch  hängt  dies  auch  von  der 
Stromesdichtigkeit  ab. 

Jodwasserstoffsäure  und  Cyanwasserstoffsäure*)  verhalten 
sich  ebenso. 

Aus  einer  wässrigen  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd, 
CuO,  SO3  = Cu  (SOa  4 0),  zwischen  Platinelektroden  scheidet  sich 
bei  der  Elektrolyse  an  der  positiven  Elektrode  1 Aeq.  Schwefelsäure  und 
1 Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  1 Aeq.  Kupfer  aus.  Dieses  galvanisch 
ausgeschiedene  Kupfer  überzieht,  wenn  es  durch  einen  Strom  von  gerin- 
ger Dichtigkeit  abgeschieden  wird,  die  Platinelektrode  mit  einer  dichten 
Schicht,  welche  sich  genau  in  alle  Unehenheiten  der  Elektrode  einlegt. 
Mit  gehöriger  Vorsicht  lässt  sich  der  üeberzug  von  der  Elektrode  ti-en- 
nen,  und  liefert  dann  einen  getreuen  Abdruck  ihrer  Oberfläche.  Statt 
des  Platins  kann  man  beliebige  andere  Körper,  deren  Oberfläche  den 
Strom  leitet , als  negative  Elektrode  verwenden , so  z.  B.  Abgüsse  ver- 
schiedener Gegenstände  in  leichtflüssigem  Metallgemisch,  in  Gyps,  der  mit 
einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  getränkt  und  dann  in  Phos- 
phorwasserstoflgas  gehalten  wird,  wobei  er  sich  mit  gutleitendem  Phos- 
phorsilber bedeckt,  oder  in  Stearin  oder  erweichter  Guttapercha,  welche 
man  nachher  mit  einem  leitenden  üeberzug  von  feinvepulvertem  Graphit 
versieht. 

Auf  allen  diesen  Körpern  kann  man  so  das  Kupfer  niederschlagen, 
und  sie  in  Kupfer  abformen.  Das  Nähere  über  das  hierbei  zu  beobach- 
tende Verfahren  gehört  in  das  technische  Capitel  der  Galvanoplastik. 

Wie  genau  hierbei  das  Kupfer  die  Formen  wiedergiebt,  erkennt  man 
daraus,  dass  mau  bei  Anwendung  eines  auf  einer  Silberplatte  gebildeten 
Daguen-eotypbildes , dessen  Hinterseite  man  mit  einem  isolirenden  Lack 
überzieht,  als  negative  Elektrode,  eine  treue  Copie  desselben  in  Kupfer 
erhält.  Nur  muss  man  eine  Lösung  von  reinem  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd in  destillirtem  Wasser  und  Ströme  von  recht  geringer  Dichtigkeit 
anwenden. 

Bei  Strömen  von  grösserer  Dichtigkeit  scheidet  sich  das  Kupfer  in 
krystalliuischen , körnigen  und  knolligen  Massen  an  der  negativen  Elek- 
trode ab. 


Bei  langer  Fortsetzung  der  Elektrolyse  und  namentlich  bei  sehr 
verdünnten  Kupferlösungen  wird  neben  dem  Kupfersalz  auch  Wasser 
zersetzt,  und  es  erscheint  an  der  negativen  Elektrode  ein  schwarzbrauner 
Niederschlag  von  Kupferhydrür , der  beim  Unterbrechen  des  Stromes 
Wasserstoff  entweichen  lässt.  (Vergl.  hierüber  auch  §.  233  u.  flgde.) 

Ganz  wie  bei  der  Lösung  des  schwefelsauren  Kupferoxyds  scheidet 
die  Lösung  des  salpetersauren  Kupferoxyds  einerseits  1 Aeq.  Kupfer, 
andererseits  1 Aeq.  Salpetersäure  und  1 Aeq.  Sauerstoff  ab. 


1)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  VH,  §.  767  u.  771.» 
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Die  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Zink- 
oxyd und  Cadmiumoxyd  geben  entsprechend  an  der  negativen  Elek- 
trode 1 Aeq.  pulverfömiiges  metallisches  Zink  oder  Cadmium,  bei  schwä- 
cheren Strömen  auch  wohl  fester  aneinander  haftende  Massen  derselben 
Metalle,  an  der  positiven  1 Aeq.  Säure  und  1 Aeq.  Sauerstoff. 

Schon  bei  diesen  einfachen  elektrolytischen  Vorgängen  treten  indess  207 
leicht  secundäre  Erscheinungen  auf,  indem  z.  B.  die  an  der  positiven  Elek- 
trode abgeschiedenen  Stoffe  chemisch  auf  dieselbe  einwirken. 

Wendet  man  bei  der  Elektrolyse  der  Kupfersalze  eine  positive  Elek- 
trode von  Kupfer  an,  so  verbindet  sich  das  im  activen  Zustande  daselbst 
ausgeschiedene  eine  Aequivalent  Sauerstoff  sogleich  mit  derselben , und 
das  gebildete  Kupferoxyd  löst  sich  in  dem  gleichzeitig  au  demselben  Ort 
ausgeschiedenen  einen  Aequivalent  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem  Ku- 
pferoxyd, während  an  der  positiven  Elektrode  1 Aeq.  Kupfer  niedergeschla- 
gen wird.  Wie  bei  der  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorsilbers  zwi- 
schen Silberelektroden  löst  sieb  also  hier  an  der  positiven  Elektrode  eine 
dem  au  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Kupfer  gleiche  Menge 
Kupfer  auf,  und  der  Gesammtgehalt  der  elektrolysirten  Lösung  an  Kupfer 
ändert  sich  nicht. 

Nur  wenn  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  bedeutend  ist,  also  die 
positive  Elektrode  klein,  die  Stromintensität  gross  ist,  vermag  die  an  der- 
selben erscheinende  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  nicht  in  der  Zeit  ihres 
Erscheinens  sich  vollständig  mit  Kupfer  zu  sättigen.  Dann  ist  die  an  der 
positiven  Elektrode  gelöste  Kupfermenge  kleiner  als  die  an  der  negativen 
Elektrode  niedergeschlagene  ’),  und  die  Lösung  wird  an  ersterer  sauer. 

Ebenso  verhält  sich  eine  positive  Elektrode  von  Blei  in  Bleilösungen, 
von  Antimon  in  Autimonlösungen  u.  s.  f.  Tn  einer  I>ösung  von  Chlorzink 
und  schwefelsaurem  Zinkoxyd  wird  bei  Anwendung  einer  positiven  Elek- 
trode von  Zink  nicht  ganz  die  der  an  der  negativen  Elektrode  ausge- 
schiedenen gleiche  Zinkmenge  gelöst,  und  die  Lösung  um  die  positive 
Elektrode  wird  durch  Abscheidung  von  freier  Schwefelsäure  sauer  ^).  Dass 
dies  bei  geringer  Stromesdichtigkeit  auch  bei  Kupferelektroden  in  Kupfer- 
oxydlösnngen  eintreten  soll,  hat  der  Verfasser  nicht  beobachtet. 

Auch  auf  das  in  der  Lösung  befindliche  Salz  wirkt  häufig  das  eine 
oder  andere  der  abgeschiedenen  Ionen  ein,  so  zunächst  die  abgeschiedenen 
Metalle. 

Bei  der  Elektrolyse  von  Kupferchlorid  zwisohen  Platinelektrodeu 
scheidet  sich  an  der  positiven  Elektrode  regelrecht  1 Aeq.  Chlor  ab , an 
der  negativen  Elektrode  verbindet  sich  indess  das  ausgeschiedene  eine 
Aeq.  Kupfer  zum  Theil  mit  dem  Kupferchlorid  zu  einem  braunrothen 
Gemenge  von  Kupferchlorür  und  Kupfer.  Mit  der  Abnahme  der  Dichtig- 


1)  Magnus,  Pugg.  Ann.  Bd.  CIl,  8.  48.’  — U’Alineidu,  Udeompositiun  par 
la  Pile.  1856.*  Ann.  de  Chim.  et  de  Phye.  [8]  T.  LI,  p.  257.* 
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keit  des  Stromes  und  Zunahme  der  Concentration  der  liösung  nimmt  die 
Menge  des  gebildeten  Chlorürs  zu  und  die  des  freien  Kupfers  ab.  — Diese 
Erscheinung  beobachtete  Jonas'),  als  er  ein  Gemenge  von  Kupfervitriol 
und  Kupferehlorid  zwischen  Kupferelektroden  zersetzte. 

Essigsaures  Kupferoxyd  giebt  ebenso  an  der  negativen  Platin- 
elektrode  kein  reines  Kupier,  sondern  dasselbe  vereint  sieb  mit  dem  Kup- 
feroxyd des  .Salzes  zu  einem  spröden,  dichten,  braunschwarzen  Ueberzuge 
von  Kupfer,  gemengt  mit  Kupferoxyd  oder  verbunden  mit  demselben  zu 
Oxydul,  dessen  Zusammensetzung  mit  der  Concentration  der  Lösung 
wechselt. 

So  besteht  er  bei  einem  Gehalt  der  Lösung  an  Salz  von  : 

3,83  * 0 ans  3,17  Gwthl.  Kupfer  J-  1 Gwtlil.  Kupferoxyd, 

2,85  o/o  „ „ + 0,98 

1,92  % „ „ -I-  0,61 

0,96  o/o  „ „ + 0,46 

während  aus  einer  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Lösung 
von  Kupfervitriol  3,17  Theile  Kupfer  abgescliieden  werden''). 

In  allen  Fällen  entspricht  also  der  Gehalt  des  Niederschlages  an 
Kupfer  genau  der  durch  Jas  elektrolytische  Gesetz  geforderten  Menge, 
und  die  hinzukommendon  Klengen  Kupferoxyd  sind  demselben  nur  durch 
' eine  secundäre,  von  der  Elektrolyse  selbst  unabhängige  Heaction  beige- 
mengt. 

Eine  Lösung  von  arsensaurem  Kali  setzt  in  ähnlicher  Art  durch 
die  reducirende  Wirkung  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen 
Kaliums  auf  das  Salz  an  derselben  metallisches  Arsen  ab. 

Eine  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammoniak  giebt  durch  die  redu- 
cirende W'irkung  des  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedenen  Wasser- 
stoffs ebenso  metallisches  Molybdän  ^). 

208  Der  au  der  positiven  Elektrode  frei  werdende  Sauerstoff  wirkt  eben- 
falls oft  auf  das  gelöste  Salz  oxydirend,  da  er  im  activeu  Zustand  als 
Ozon  auftritt.  Einige  Beispiele  hierzu  geben  folgende  Elektrolysen : 

Lösungen  von  essigsaurem  und  salpetersaurem  Bleioxyd 
setzen  regelrecht  an  der  negativen  Elektrode  1 Aeq.  Blei  ab,  welches  sich 
in  dünnen  Blättern  zu  baumförmigen  Krjstallgruppen,  dem  sogenannten 
Satumsbaum,  zueinandorlegt,  die  sich  allmälig  bis  zum  positiven  Pol  aus- 
breiten  (vergl.  §.  259). 

Selbst  wenn  man  die  Flüssigkeit  zwischen  den  Elektroden  durch  eine 
Blase  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  hat,  geht  die  Vegetation  des  Bleies 
hindurch  ■'). 


1)  Jonas,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVIII,  8.  210.  1843.*  — *)  Wiederaann,  Pogg. 
Ann.  Bd.  XCIX,  .8,  193.  1856.*  — Gähn,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIV,  S.  285.  1808.’ 

— <)  Bischoff  u.  W'itting,  Gilb.  Ann.  Bd.  l.XXIV,  8.  424.  1822.* 


Digilized  by  Google 


Bildung  von  Superoxyden.  327 

Der  an  der  positiven  Elektrode  auftretende  Sauerstoff  verbindet  sich 
dagegen  mit  dem  Bleioxyd  der  Lösung  zu  Bleisuperoxyd,  welches  sich  in 
schwarzen  glänzenden  Blättchen  absondert. 

Bel  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  ist  die  Menge  des  Superoxydes 
der  des  Bleies  am  negativen  Pol  völlig  äquivalent ; bei  Strömen  von  grösse- 
rer Dichtigkeit  ist  sie  kleiner  und  es  entweicht  dafür  Sauerstoff.  Die  An- 
gabe Matteucci’s  '),  dass  die  Menge  des  Bleisuperoxydes  sich  zu  der 
des  Bleies  wie  5 ; .S  verhalten  soll,  hat  sich  bei  meinen  Versuchen  nicht 
bewährt. 

Eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kali,  in  welcher  das  Bleioxyd  die  Rolle 
der  Säure  spielen  würde , und  die  deshalb  an  der  negativen  Elektrode 
1 Aeq.  Kalium , an  der  positiven  1 Aeq.  Bleioxyd  und  1 Aeq.  Sauerstoff 
abscheiden  würde,  setzt  an  der  letzteren  einen  gelben  Absatz  ab. 

Becquerel  erhielt  denselben,  als  er  eine  durch  eine  poröse  Wand 
geschlossene  Röhre,  welche  die  Lösung  enthielt,  in  ein  Uefass  voll  Salpe- 
tersäure senkte,  und  diese  mit  jener  Lösung  durch  einen  Platindrath  ver- 
band. Becquerel^)  hielt  den  gelben  Niederschlag  für  eine  Verbindung 
von  1 Aeq.  Bleisuperoxyd  mit  1 Aeq.  Wasser  = PbOj,  HO. 

Als  Beetz®)  indess  eine  Bleioxydkalilösung  zwischen  Platinelektro- 
don  zersetzte,  so  schied  sich  auf  der  positiven  Elektrode  eine  dünne  Schicht 
Bleisuperoxyd  ab.  Bei  stärkeren  Strömen  erhielt  er  ein  pulveriges  Ge- 
menge von  Bleioxydhydrat  und  Bleisuperoxyd,  welches  locker  an  der 
Elektrode  schwimmt.  Entfernte  er  von  Zeit  zu  Zeit  das  an  der  Elek- 
trode abgelagerte  Superoxyd  durch  Abschaben,  so  war  der  Niederschlag 
fast  reines  Bleioxydhydrat. 

Lösungen  von  Nickel-  und  Kobaltsalzen  setzen  nach  Fischer^)  nur 
bei  grosser  Stromdichtigkeit  Superoxyde  an  der  positiven  Elektrode  an. 

Lösungen  von  Manganoxydulsalzen  setzen  ebenfalls  an  der  positiven 
Elektrode  Mangansuperoxyd  ab ; Lösungen  von  salpetersaurem  Wis- 
muthoxyd  entsprechend  Wismuthsuperoxyd. 

Wendet  man  in  einer  Lösung  von  1 Theil  Kali  in  4 bis  6 Theilen 
Wasser  als  negative  Elektrode  eine  Wismuthplatte  an,  als  positive  eine  ihr 
gegenüberstehende  Platinplatte,  so  bildet,  bei  Anwendung  einer  Säule  von 
zwei  Grove’schen  Elementen,  das  auf  der  Wismuthplatte  gebildete  Su- 
peroxyd einen  feinen  Ueberzug,  der  mit  wachsender  Dicke  die  schönsten 
Farben  der  New  ton’ sehen  Reihe;  Gelb,  Roth,  Violett,  Blau,  Grün  annimmt. 
Bei  weiterem  Wachsen  der  Dicke  wird  die  Platte  wieder  farblos,  und  die 
zweite  P'arbenreihe  ist  nicht  so  glänzend.  Spült  man  die  gefärbte  Platte 
mit  Wasser  ab,  und  trocknet  sie  an  der  Luft,  so  bewahrt  sie  ihre  Farbe. 
— Die  Platte  muss  hierzu  polirt  und  arsenfrei  sein. 


1)  Matteiicci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXXI,  p.  108.  1839.*  — Bec- 
naerel,  Ann.  de  Ctiim.  et  de  Pliy«.  |3|  T.  VIU,  p.  405.  184.3.*  — ®)  Beetz,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXI,  S.  209.  1814.*  — '*)  Fischer,  Kastn.  Archiv  Bd.  XVI,  S.  219.  1829.* 
6)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXFV,  S.  686.  184.3.* 
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Aach  durch  Blei-  und  Mangansuperoxyd  ')  kann  man  solche  Färbun- 
gen erzeugen.  Hier  ist  indess  erst  die  zweite  auftretende  Farbenreihe 
schön.  Das  Nähere  gehört  in  das  technische  Capitel  der  Metallochromie. 

Eine  Lösung  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Silber- 
oxyd scheidet  an  einer  positiven  Platinelektrode  schwarzes  Silbersuper- 
oxyd ab,  wobei  indess  gewöhnlich  eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  entweicht, 
wenn  auch  die  Dichtigkeit  des  Stromes  sehr  klein  genommen  wird.  Die 
Bildung  desselben  (ebenso  wie  die  des  Bleisuperoxyds)  ist  zuerst  von 
Ritter*)  beobachtet  worden,  indem  er  einen  Silberstab  mit  einem 
Stück  Braunstein  zusammen  in  Wasser  eintauchte,  und  beide  ausserhalb 
berührte.  Der  aus  dem  Wasser  am  Silber  abgeschiedene  Sauerstoff  erzeugte 
auf  demselben  einen  schwärzlichen  „Kalk“.  — Das  Superoxyd  hält  mit 
grosser  Kraft  geringe  Mengen  des  Salzes,  aus  dem  es  dargestellt  ist,  fest, 
welche  auch  durch  anhaltendes  Waschen  mit  Wasser  nicht  von  ihm  ge- 
trennt werden  können. 

Das  an  der  negativen  Elektrode  ausgeschiedene  metallische  Silber  er- 
scheint in  feinen  dendritischen  Krystallen,  welche  dem  Bleibaum  ähnliche 
Verzweigungen,  den  sogenannten  Silberbaum  bilden. 

Hierbei  zeigen  sich  zuweilen  sehr  eigenthümliche  Erscheinungen. 

Ist  die  Dichtigkeit  des  Stromes  bei  der  Elektrolyse  von  Silbersalzen, 
salpetersaurem  oder  schwefelsaurem  Silberoxyd,  oder  Chlorsilberlösung  in 
Ammoniak,  oder  von  ungelöstem  Chlorsilber,  welches  mit  schwefelsaurem 
Wasser  übergossen  ist,  sehr  gross,  also  die  Elektrode  klein,  und  ist  die 
Lösung  sehr  verdünnt  *),  so  scheidet  sich  zugleich  mit  dem  Silber  durch  die 
gleichzeitige  Zersetzung  des  Lösungswassers  noch  Wasserstoff  ab.  (Nach 
Poggendorff  am  besten  bei  Anwendung  von  zwei  Grove’schen  Elemen- 
ten, einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  1 Proc.  Salzgehalt 
und  Elektroden  von  einigen  Quadratzoll  Oberfläche.)  Hierbei  erscheint 
nun  das  Silber  in  Gestalt  eines  feinen  schwarzen  Niederschlages.  Oeffhet 
mau  die  Kette,  ohne  die  negative  Elektrode  zu  erschüttern  oder  zieht  letz- 
tere aus  der  Flüssigkeit,  so  ändert  sich  der  Niederschlag;  er  wird  gi-auweiss 
und  krystallinisch , indess  ohne  jede  bemerkbare  Gasentwickelung.  Diese 
Umwandlung  geht  auch  sogleich  vor  sich , sobald  der  Niederschlag  mit 
sehr  verdünnter  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Ammoniak  in  Berüh- 
rung kommt  ■'). 

Man  hat  früher  geglaubt,  dieser  Niederschlag  sei  ein  Hydrür  ^)  des 
Silbers.  Diese  Ansicht  ist  durch  Poggendorff  widerlegt,  indem  er 
als  negative  Elektrode  Quecksilber  anwandte.  Sobald  der  Niederschlag 
entstand,  löste  er  sich  in  dem  Quecksilber,  ohne  dass  dabei  eine  Gasen t- 


1)  nötiger,  Pogg.  Ann.  Bil.  L,  S.  46.  1840.*  — *)  Kitter,  Gilb.  Ann.  Bd.  II, 
S.  82,  1799.*  — *)  Ritter,  Gehleii’a  Neues  Journ.  Bd.  III,  S.  661.  1804.*  — 
4)  Idem;  siehe  auch  Priestley,  Gilb.  Ann.  Bd.  XII,  S.  471;*  Brugnatelli,  Gilb. 
Ann.  Bd.  XXIll,  S.  204;*  Uuhlaiid,  Schwgg.  Journ.  Bd.  XV,  8.418.*  — ®)  Poggen- 
dorff, Pogg.  Ann.  Bd.  LXXV,  S.  387.  1848.* 
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Wickelung  stattfand.  — Er  ist  demnach  eine  eigene  Modification  des 
Silbers. 

Wendet  man  eine  kleine  positive  und  grosse  negative  Elektrode  ') 
an,  welche  sich  gerade  gegenüberstehen,  so  ist  der  Strom  in  der  Mitte 
der  negativen  Elektrode,  der  positiven  Elektrode  gegenüber,  am  dichte- 
sten. Dort  also  scheidet  sich  der  schwarze  Niederschlag  ab,  während 
ringshemm  das  Silber  in  der  gewöhnlichen  Form  von  weissen  Krystall- 
nadeln  sich  ausscheidet. 

Man  kann  das  schwarze  Silber  auch  erhalten , wenn  man  nur  einen 
Zink-  oder  Zinnstab  in  sehr  verdünnte  Lösung  von  salpetersanrem  Silber- 
oxyd (1  Gewichtstheil  Salz  in  12  Gewichtstheilen  Wasser)  in  einem  Uhr- 
glase  eintaucht  *).  Es  scheidet  sich  Silber  auf  dem  Stabe  ab , und  bildet 
mit  ihm  eine  Kette,  deren  Strom  die  Lösung  zersetzt,  wodurch  stets  neues 
Silber  in  der  schwarzen  Modification  auf  demselben  niedergeschlagen  wird 
(vergl.  §.  254  u.  flgde).  Es  bildet  sich  um  den  Zinnstab  ein  grauer  Bart, 
an  dem  weisse  Theile  radienförmig  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit 
gleichsam  hinausstrahlen. 

In  noch  anderen  Fällen  wirkt  das  an  der  negativen  Elektrode  abge-  209 
Bchiedene  Metall  auf  das  Lösungsmittel,  Wasser,  ein. 

Eine  Lösung  von  Jodkalium  giebt  so  an  der  positiven  Elektrode 
Jod.  Setzt  man  der  Lösung  daselbst  ein  wenig  Stärkekleister  hinzn,  so 
entsteht  hierbei  an  derselben  eine  tiefblaue  Färbung.  An  der  negativen 
Elektrode  sollte  sich  eine  dem  Jod  äquivalente  Menge  Kalium  ausschei- 
den;  doch  diese  zersetzt  das  Wasser,  und  statt  eines  Aeq.  Kalium  ent- 
weicht 1 Aeq.  Wasserstoff,  während  sich  1 Aeq.  Kali  in  der  Flüssigkeit 
löst.  Dies  kann  durch  die  Bläuung  von  rother  Lackmustinctur , welche 
man  zu  der  Flüssigkeit  an  dei-  negativen  Elektrode  zugesetzt  hat,  erkannt 
werden. 

Ebenso  verhalten  sich  die  Chlor-,  Brom-,  Jodverbindungen  des 
Kaliums  und  Natriums. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung  von  Salmiak  scheidet  sich  gleich- 
falls am  negativen  Pol  1 Aeq.  Wasserstoff  und  1 Aeq.  Ammoniak  ab,  am 
positiven  Pol  1 Aeq.  Chlor,  welches  indess  beim  Freiwerden  auf  den 
Salmiak  reagirt,  und  zuerst  Stickstoff,  nachher  Chlorstickstoff  bildet,  der 
in  Tröpfchen  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  steigt.  Nimmt  man  die 
Elektrolyse  in  einer  Schale  von  Porzellan  vor,  und  bedeckt  die  Oberfläche 
der  Lösung  mit  einer  Schicht  von  Terpentinöl,  so  explodiren  die  Tröpfchen 
von  Chlorstickstoff,  sobald  sie  an  letztere  gelangen  •'). 

Die  Haloidsalze  der  Erden  geben  gleiche  Resultate.  — Bei  einer  Lö- 
sung von  Chlormagnesium  scheidet  sich  z.  B.  die  Magnesia  am  nega- 


*)  Kästner,  Kastner's  Archiv  Bd.  VI,  S.  446.  1826.*  — *)  Fechner,  Pogg. 

Ann.  Bd.  XLVII,  S.  2.  1839.*  — Kolbe,  Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV, 

8.  237.  1847.* 
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tiven  Pol  pulverförmig  aus,  bei  den  Lösungen  von  Baryt-,  Kalk  - und 
Strontiansalzen  entstehen  daselbst  ebenfalls  weisse  Niederschläge,  wenn 
die  Lösungen  nicht  zu  verdünnt  sind. 

Auch  die  Sauerstoffsalze  der  Alkalien  und  Erden  verhalten  sich  ähn-  | 
lieh,  wenn  nicht  noch  weitere  secundäre  Erscheinungen  hinzutreten. 

Elektrolysirt  man  z.  B.  eine  mit  einem  Auszug  von  rothem  Kohl  i 
versetzte  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  oder  Kali  in  einem 
U förmigen  Rohr  zwischen  Platinelektroden,  so  entweicht  am  positiven  Pol 
1 Aeq.  Sauerstoff,  und  die  Lösung  farht  sich  durch  das  gleichzeitig  abge- 
schiedene Aeq.  Schwefelsäure  hellroth.  An  der  negativen  Elektrode  ent- 
weicht 1 Aeq.  Wasserstoff,  und  die  Lösung  wird  durch  das  zugleich  auf- 
tretende 1 Aeq.  des  Alkalis  grün. 

Schüttelt  man  nach  Beendigung  der  Elektrolyse  die  Lösung,  dass 
die  Flüssigkeiten  an  beiden  Elektroden  sich  mischen,  so  nimmt  die  Lö- 
sung wieder  ihre  ursprüngliche  Farbe  an,  ein  Beweis,  dass  die  an  beiden 
Elektroden  ausgeschiedenen  Quantitäten  Säure  und  Alkali  äquivalent  sind. 
Dies  zeigt  auch  die  von  Daniell  ')  angestellte  Analyse  der  Lösungen  an 
beiden  Elektroden. 

210  In  all  diesen  Fällen  kann  man  indess  die  Einwirkung  des  an  der  ne-  i 
gativen  Elektrode  ausgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wasser  zum  Theil  ver-  I 
hindern,  wenn  man  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  anwendet,  so  dass  sich 
die  Metalle  in  kurzer  Zeit  in  möglichst  gi-osser  Menge  an  einer  Stelle 
ausscheiden,  und  dem  Wasser  verhältnissmässig  wenig  Berührungspunkte 
bieten. 

So  gelang  die  Darstellung  der  Metalle  der  Alkalien  und  Erden  erst 
bei  Anwendung  sehr  starker  Säulen,  wie  sie  zuerst  von  Davy  '■')  ausge- 
führt worden  ist. 

Man  schmilzt  in  einem  mit  dem  positiven  Pol  einer  sehr  starken 
Säule  verbundenen  Platinlöffel  oder  Platintiegel  kaustisches  Kali,  und 
taucht  in  dasselbe  einen  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platindrath.  | 
An  diesem  erscheinen  dann  die  Metallkügelchen,  welche  an  der  Luft  ver- 
brennen. — Davy  bediente  sich  hierzu  einer  Säule  von  100  Plattenpaa- 
ren von  6 Zoll  im  Quadrat  Oberfläche,  die  mit  Wasser  geladen  war,  wel- 
ches ' 40  Salzsäure  enthielt. 

Bei  anderen  Versuchen,  bei  denen  das  Kalium  wirklich  gewonnen 
wurde,  wurde  ein  Stück  an  der  Luft  feucht  gewordenes  Kali  auf  ein  als 
negative  Elektrode  einer  Säule  von  250  Elementen  dienendes  Platinblech 
gelegt,  und  das  Stück  Kali  mit  dem  positiven  Poldrath  berührt.  Die  am 
Platinblech  erscheinenden  Kügelchen  von  Kalium  verbrannten  zum  Theil, 


1)  Daniell,  Phil.  Trans.  1839.  T.  1,  p.  97;*  Fogg.  Ann.  Pi.  S.  565.*  _a)Davv, 
Bakerian  Lecturc,  19.  Nov.  1807;  Phil.  Trans.  1808,  p.  1;*  Gilb.  Ann.  Bd.  XXX,  S. 
369*  u.  Bd.  XXXI,  S.  113.* 
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konnten  aber  auch  zum  Theil  abgenommen  werden.  — Natrium  kann  man 
in  gleicher  Weise  erhalten. 

Am  besten  gelingt  die  Darstellung  der  Alkalimetalle  in  folgender  von 
Seebeck  *)  angegebener  Weise:  Man  gräbt  in  ein  Stück  Kali-  oder  Na- 
tronhydrat ein  Loch,  befeuchtet  es  schwach,  und  bringt  in  das  Loch 
Quecksilbey.  Man  legt  das  Stück  auf  ein  mit  dem  positiven  Pol  einer 

Säule  (etwa  4 bis  6 Grove’sche 
Elemente)  verbundenes  Platinblech 
und  taucht  einen  mit  dem  negativen 
Pol  der  Säule  verbundenen  Platin- 
drath  in  das  Quecksilber.  Dann 
schwillt  dieses  zu  einer  schwammigen 
Masse  von  Kalium-  oder  Natrium- 
amalgam an.  Erhitzt  man  dieses  Amalgam  in  einer  gekrümmten  Röhre 
(Fig.  130),  deren  Oefinung  in  Steinöl  taucht,  so  destillirt  das  Quecksilber 
fort,  und  das  Alkalimetall  bleibt  rein  zurück. 

Zweckmässig  übergiesst  man  hierbei  das  Amalgam  mit  Steinöl  und 
destillirt  dies  zuerst  fort.,  um  die  Luft  aus  dem  Rohre  zu  entfernen  *). 

Ein  Stück  Salmiak,  in  gleicher  Weise  behandelt,  liefert  nach  See-  211 
heck®)  gleichfalls  eine  schwammige  Masse  von  sogenanntem  Ammonium- 
amalgam. Man  kann  dasselbe  auch  erhalten,  wenn  man  wässeriges  Am- 
moniak über  Quecksilber  in  eine  Röhre  giesst , das  Quecksilber  mit  dem 
negativen  Pol  der  Säule  verbindet,  und  in  das  Ammoniak  den  positiven 
Leitungsdrath  der  Säule  (von  Platin)  eintjiucht. 

Das  im  Quecksilber  sich  bildende  Amalgam  nimmt  fast  den  5-  bis 
Cfachen  Raum  des  Quecksilbers  ein,  zersetzt  sich  jedoch  beim  Oefihen  des 
Stromkreises  sogleich  unter  Entwickelung  von  Wasserstofifgas.  Lässt 
man  das  Amalgam  sich  bis  an  den  positiven  Leitungsdrath  ausdehnen,  so 
fällt  es  in  F olge  der  nun  stattfindenden  Erhitzung  unter  Zischen  zusammen. 

Das  Amalgam  enthält  nach  Davv  nur  — — an  Ammonium  D. 

Kühlt  man  das  sogenannte  Ammoniumamalgam  auf  — 20  Grad  in 
Eis  und  Salz  ab,  so  erhält  man  es  im  festen  Zustande,  ohne  dass  Gas  aus 
demselben  entweicht,  jedoch  bietet  es  dann  ein  nur  wenig  metallisches 
.\nseheu  dar. 

Auch  mit  anderen  Metallen  als  Quecksilber  hat  man  Verbindungen 
des  hypothetischen  Radicals  Ammonium  darzustellen  versucht,  indem 
letzteres  zugleich  mit  jenen  Metallen  durch  den  galvanischen  Strom  an 
der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wurde.  Die  Metalle  dürfen  dabei 
nur  in  geringer  Menge  in  den  Lösungen  sein. 


Seebeck,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVIU,  S.  3(>7.  1808.*  — Davv,  Phil.  Trans. 
1809,  p.  39;»  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXU,  S.  .378*  u.  Bd. XXXIII,  .S.  24B.*  — ' 3)  Seebeok, 
1.  c.  — Davy,  1.  c. 


Fig,  130. 
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Grove  •)  elektrolysirte  deshalb  Salmiaklösung  zwischen  einer  nega- 
tiven Elektrode  von  Platin  und  einer  positiven  von  Zink,  Cadmium,  Kup- 
fer. Von  letzterer  löste  sich  eine  kleine  Menge  auf,  und  an  der  negativen 
Elektrode  entstanden  dunkle,  meist  chocoladenfarbige  schaumige  Nied.er- 
schläge,  welche  auf  je  5 Gran  Metall  ausgaben: 

beim  Zink  , . . 0,73  Cubikzoll  Stickstoff  u. ’/4  Wasserstoff.  Specif.  Gew.  4,6 
„ Cadmium  0,207  „ „ keinen  „ n » 

„ Kupfer.  . 0,107  „ t>  s « » n 5,9 

Ammoniak  entwickelte  sieb  nicht.  — Auch  ein  Gemenge  von  Sal- 
miak und  Goldchlorid  gab  einen  schwarzen  pulverigen  Niederschlag  von 
10,3  specif.  Gewicht,  welcher  auf  5 Gran  Metall  0,05  Cubikzoll  Gas 
gab. 

Die  betreffende  Kupferverbindung  beobachtete  schon  Daniell*)  in 
der  nach  ihm  benannten  Säule,  als  er  das  Zink  in  derselben  mit  Salmiak- 
lösung umgab.  Auf  dem  Kupfer  sclilug  sich  nach  einiger  Zeit  eine  graue 
erdige  Masse  nieder. 

Diese  sogenannten  Nitrogurete  sind  dem  Amraoniumamalgam  ganz 
ähnlich.  Letzteres  ist  demnach  vielleicht  auch  nur  eine  Verbindung  von 
Quecksilber  mit  Stickstoff,  welche  durch  überschüssigen  Wasserstoff  schau- 
mig aufgetrieben  ist. 

212  Versuche,  vermittelst  eines  Quecksilbertropfens  auf  befeuchtetem  Mor- 
phin und  Cinchonin  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  analog  die  hypotheti- 
schen Radicale  Morphinium  u.  s.  f.  zu  erhalten,  gaben  nur  negative  Re- 
sultate. Ebenso  *)  schied  sich  beim  Elektrolysiren  der  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Morphin,  Chinin  und  Cinchonin  zwischen  Platinplatten  nur 
das  schwerlösliche  Alkaloid  an  der  negativen  Elektrode  ab.  — Ebenso 
verhält  sich  schwefelsaures  Strychnin  und  Brucin.  Neben  dem  Alkaloid 
erscheint  Wasserstoff,  und  die  Menge  des  Alkaloides  ist  etwas  geringer, 
als  einem  Aequivalent  entspräche.  Matteucci'*)  vermuthet  deshalb,  dass 
gleichzeitig  die  Salze  und  das  Wasser  zersetzt  werden,  und  nun  die  Summe 
des  Alkaloides  und  Wasserstoffes  einem  Aequivalent  gleich  ist.  — Die 
gewonnenen  Mengen  (24  Milligramm  Strychnin  statt  27  Milligramm)  sind 
indess  so  klein,  dass  wohl  ein  Fehler  in  der  Bestimmung  den  Mangel  an 
Alkaloid  erklären  könnte. 

Schälchen,  geformt  aus  befeuchteter  Magnesia,  Baryt,  Strontian,  Kalk 
und  mit  Quecksilber  gefüllt,  geben  bei  gleicher  Behandlung  wie  die  Stücke 
von  Kali  und  Natronhydrat  die  Amalgame  der  entsprechenden  Metalle  ^). 

Letztere  Metalle  sowie  Chrom , Mangan  u.  s.  f.  kann  man  nach 


1)  Grove,  Phil.  Mag.  T.  XVIU,  p.  648  u.  T.  XIX,  p 87.  1841.*  — *)  Danicll, 
Phil.  Tran».  1887,  p.  144.*  — ®)  Brande,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXll,  S.  308.  1881.*  — 
4)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  T.  LXXIV,  p 109.  1840.*  — Berze- 
liu»  u.  Pontin,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXVI,  S.  247.  1810;*  Davy,  I.  c. 
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IJunsen  •)  bequemer  und  in  grösserer  Menge  durch  die  Elektrolyse  aus 
den  Lösungen  ihrer  Salze  folgendermaassen  darstellen;  Man  verbindet 
mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  einen  kleinen  Kohlentiegel,  der  in  einem 
Porzellantiegel  steht.  Der  Tiegel  wird  durch  ein  Wasserbad  erhitzt.  Der 
Kohlentiegel  wird  mit  Chlorwasserstoffsäure  gefüllt;  in  demselben  steht 
ein  Cylinder  von  porösem  Thon,  und  dieser  wird  mit  einer  recht  concen- 
trii-ten  Lösung  des  betreffenden  Chlormetalles  gefüllt,  in  welche  man  einen 
mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen  schmalen  Platinstreifen  senkt. 

Die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  dem  letzteren  ist  hier  sehr  gross,  weshalb 
das  daselbst  abgeschiedene  Metall  in  der  Zeit  seiner  Bildung  verhältniss- 
mässig  nur  wenig  mit  der  Lösung  in  Berührung  kommt.  Wird  der  Strom 
schwächer  oder  nimmt  man  die  Lösung  weniger  concentrirt,  so  erhält  man 
wegen  der  Verminderung  der  in  der  Zeiteinheit  ausgeschiedenen  Menge 
des  Metalls  und  dadurch  bewirkte  längere  Berührung  desselben  mit  der 
Lösung  mehr  Oxyd  als  Metall.  — Da  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  den 
Rändern  des  Platinblechs  am  grössten  ist,  so  erscheinen  hier  vorzüglich 
die  reducirten  Metalle. 

Chromchloridhaltige  Lösung  von  Chromchlorür  scheidet  in 
diesem  Apparat  bei  Strömen  von  geringer  Dichtigkeit  an  der  negativen 
Elektrode  Wasserstoff,  bei  stärkeren  Chromoxyd,  Chromoxydul  und  end- 
lich bei  noch  stärkeren  Chrom  in  spröden,  mehr  als  50  Quadratmillimeter 
grossen,  zusammenhängenden,  au  der  Seite  des  Platinbleches  blanken  Blätt- 
chen ab. 

Manganchlorür  kann  in  ähnlicher  Weise  grosse  Blätter  von  Man- 
gan geben. 

Wendet  man  statt  des  Platinbleches  einen  amalgamii-ten  Platindrath 
an,  so  kann  man  sogar  die  Metalle  Barium  und  Calcium,  mit  wenig  Queck- 
silber zu  Amalgamen  verbunden  aus  den  siedend  heissen  mit  Salzsäure  an- 
gesäuerten Lösungen  von  Chlorbarium  und  Chlorcalcium  erhalten. 
Calcium  erhält  man  schwieriger,  weil  es  sich  schnell  oxydirt.  Man  streicht 
es  deshalb  schnell  nach  seiner  Bildung  immer  wieder  von  dem  Platindrath 
ah.  Die  Metalle  werden  dann  durch  Abdestilliren  des  Quecksilbers  in 
einem  Strom  von  Wasserstoff  rein  erhalten.  (Die  absolute  Stromdichte 
muss  bei  der  Abscheidung  des  Maugans  und  Chroms  etwa  0,067,  bei  der 
des  Bariums  nahe  au  1 sein.  Siehe  das  letzte  Capitel  des  Werkes.) 

Wie  t>ei  der  Elektrolyse  der  Alkali-  und  Erdsalze  wirkt  auch  bei  der  213 
des  Schwefelsäuren  Eisenoxyduls,  und  analog  bei  der  der  Salze  des  Nickels, 
Kobalts  und  Mangaus,  das  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedene  Metall 
zerset^nd  auf  das  Wasser,  und  Wasserstoff  erscheint,  während  dem  me- 
tallischen Eisen  Eisenoxydul  beigemengt  ist.  Die  Gesammtmenge  des 
neben  unverändertem  Salz  an  der  negativen  Elektrode  sich  vorfindenden 
Eisens,  sei  es  als  Metall  oder  als  Eisenoxydul,  beträgt  nach  der  Elektro- 


’)  Bunsen,  Pogg.  Ami.  Bd.  X(JI,  S.  619.  1864.* 
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lyse  genau  1 Aequivalent  mehr  als  vorher  •).  Uies  wüi-de  nicht  der  Fall 
sein,  wenn  z.  II.  etwa  nur  in  der  Lösung  das  Wasser  zersetzt  worden 
wäre,  und  nur  secuudär  dui'eh  den  aus  demselben  entwickelten  Wasserstoff 
das  Eisen  oder  Eisenoxydul  reducirt  worden  wäre. 

214  Zuweilen  treten  gleichzeitig  chemische  Actioneu  der  Ionen  auf  das 
gelöste  Salz  und  das  Wasser  auf. 

Lei  der  Elektrolyse  von  salpetersaurom  Kali  und  Natron  zwi- 
schen Platinelektroden  erfolgt  an  der  negativen  Elektrode  durch  Einwir- 
kung des  reducirten  Metalles  auf  das  Salz  eine  Reductiou  der  Salpeter- 
säure zu  Untersalpetersäure  und  sogar  zu  Stickstoif.  Zugleich  wird  das 
Wasser  durch  das  Metall  zersetzt,  und  Wasserstoff  entweicht,  der  sich 
zum  Theil  mit  jenem  Stickstoff  zu  Ammoniak  verbindet  (Daniell). 

Salpetersaurer  Baryt,  Strontian  und  Kalk  entwickeln  gleich- 
falls, namentlich  in  concentrirten  Lösungen,  an  der  negativen  Elektrode 
sehr  wenig  Wasserstoff  und  dafür  bilden  sich  reichliche  Mengen  von 
salpetrigsaurem  Salz,  die  man  leicht  durch  die  bei  Zusatz  von  Jodka- 
liumkleister erfolgende  Bläuung  erkennen  kann. 

Neutrales  chromsaures  Kali'-'),  K Cr,  gieht  dagegen  an  der  ne- 
gativen hilektrode  dieselbe  Menge  Wasserstoff,  wie  ein  zugleich  in  deu 
Stromkreis  eingefügtes  Voltameter.  Das  aus  deinselhen  ausgeschiedeue 
Kalium  wirkt  also  nicht  reducirend  auf  das  Salz,  ebenso  wenig  wie  der 
secundär  durch  das  Kalium  aus  dem  Lösungswasser  ausgeschiedene  Was- 
serstoff. 

215  Andere  Salze  geben  zugleich  au  beiden  Polen  secundäre  Erschei- 
nungen. 

Chlorsaures  Kali  gieht  zwischen  Platinelektrodeii  au  der  ne- 
gativen Elektrode  Kali,  Chloi-kalium,  und  bei  verdünnten  Lösungen 
Wasserstoff';  an  der  positiven  durch  die  o.xydirende  Wirkung  des  Sauer- 
stoffes überchlorsaures  Kali , während  gleichzeitig  Clüor  entweicht  *).  — 
Bei  niederen  Temperaturen  soll  nach  B o u i s ■•)  hierbei  nur  unterchlorig- 
saurcs  Kali  entstehen. 

Schwefligsaures  Kali  gieht  analog  au  der  negativen  Elektrode 
1 Aeq.  Wasserstoff  und  1 Aeq.  Natron,  an  der  positiven  keinen  Sauer- 
stoff', sondern  dieser  oxydirt  1 Aeq.  der  schwefligen  Säure  im  Salz  zu 
Schwefelsäure. 

ünterschwefligsaures  Natron  gieht  an  der  positiven  Elektrode 
ebenfalls  keinen  Sauerstoff,  sondern  derselbe  oxydirt  einen  Theil  der  uu- 
ternschwefligen  Säure  zu  Schwefelsäm-e,  welche  einen  anderen  Theil  dersel- 
ben in  Schwefel  und  schweflige  Säure  zerlegt. 

1)  Ilitterf,  Pogg.  Aiin.  Bd.  LXXXIX.  S.  209.  1»53.*  — *)  Buff,  Ann.  d.  (Jhent 
u.  Pliarin.  Bd.  CI,  S.  1.  IH.'iT.’  — *)  Kolbe,  Ann.  d.  CUem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIX.  S. 
257  u.  2at.*  — <)  Bouis,  Compt.  rend.  T.  XXIX,  p.  403,  1H49.* 
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Elektrolyse  von  essigsaurem  Kali. 

Oxalsäure  Salze  geben  entsprechend  an  der  positiven  Elektrode 
Oxalsäure  und  Sauerstoff,  und  durch  Einwirkung  beider  auf  einander  auch 
Kohlensäure  '). 

Cyankalium  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Paracyan,  und  zu- 
letzt eine  kleine  Menge  Blausäure;  an  der  positiven  cyansaures  Kali. 

Die  Verbindungen  der  organischen  Säuren  mit  den  Alkalien  geben  216 
an  der  negativen  Elektrode  Alkali  und  Wasserstoff,  an  der  positiven  wird 
die  Säure  zum  Theil  durch  den  daseihst  freiwerdendeii  ozonisirten  Sauer- 
stoff oxydirt.  Kolbe '^)  hat  die  Elektrolysen  dieser  Stoffe  mit  dem  von 
ihm  angegebenen  Apparat  vorgenommen  (vergl.  §.  201). 

Essigsaures  Kali  KO  ■)-  C4  O3  giebt  so  an  der  positiven  Elek- 
trode Essigsäure,  Kohlensäure  und  Methylgas: 

(C4H3O3  4-  Ö = 2C0,  + CjHs). 

Baldriausaures  Kali  KO  -)-  Cm  H,,  O3  giebt  ebenso  Baldriau- 
säure,  Kohlensäure  und  Valyl : 

(Cio  H9  D;j  O = 2 CO2  1^8  H.|). 

Bei  weiterer  Fortführung  der  Elektrolyse  wird  auch  das  Valyl  noch 
weiter  oxydirt  zu  baldriansaurem  Valyloxyd,  und  endlich  zu  Ditetrylgas 
und  Wasser: 

(CgH»  + Ö = 2C4ll4  + HO). 

Auch  Weinsäure  luid  benzoesaure  Salze  ®)  u.  s.  f.  geben  meist  seeuu- 
däre  Products. 

Chlorkohlenuutersch wefolsaures  Kali  giebt  zuerst  am  iiega^ 
tiven  Pol  keinen  Wasserstoff,  am  positiven  Pol  Chlorwasserstoffsäure  und 
Schwefel säur-e.  Sind  diese  Säuren  in  grösserer  Quantität  gebildet,  so  ent- 
steht am  negativen  Pol  Wasserstoff,  am  positiven  bilden  sich  Octaiider 
von  überchlorsaurem  Kali.  Diese  Zersetzung  geschieht  nach  der  Formel: 

KO  4-  CjElaS-^Os  -f  120  = K0,E10,  f 2SO;j  4-  2C0.  f-  2 CH). 

Alkohol,  der  geringe  Mengen  Kali  ('  .^o„)  enthält,  setzt  durch  Oxy- 
dation an  der  positiven  Elektrode  einen  Niederschlag  von  kohlensaurem 
Kali  ab,  und  entwickelt  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  wähi’end 
er  sich  daselbst  durch  Bildung  einer  Harzmasse  roth  färbt  ®). 

Bei  ' anderen  Lösungen  treten  neben  diesen  Einwirkungen  auf  die  217 
Lösung  selbst,  noch  solche  auf  die  Elektroden  auf.  Zersetzt  man  z.  B. 
Kalilösung  (1  Kalihydrat  in  4 Wasser)  zwischen  Eisenelekt roden,  so  er- 
scheint am  negativen  Pol  Wasserstoff',  die  positive  Elektrode  oxydirt  sich 

1)  Dnniell  u.  Miller,  Phil.  Trans.  1H44,  S.  7 ;*  Pogg.  Aiin.  Bd.  LXIV,  S.  27.*  — 
Kolbe,  1.  c.  — 8)  Foraday,  Exp.  Kes.  Ser.  VII,  §.  77.5*  u.  flgde.  — *)  Kolbe, 

Anii.  d.  Obern,  u.  Pharm.  Bd.  I.XIV,  S.  236.  1847.*  — 8;  Euderadorff,  Pogg.  Ann. 

Bd.  XIX,  S.  77.  1830;*  Conncl,  Phil.  Mag.  Bd.  XVIII,  S.  47.  1841;*  Edinburgh  New 
Phil.  Joiirn.  Bd.  XIX,  S.  159;  Pogg.  Anii.  Bd.  XXXVI,  S.  487.  1835.* 
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aber  zu  Eisensäure,  und  diese  löst  sich  in  dem  umgebenden  Kali  zu  einer 
dunkelrotheu  Lösung  von  eisensaurem  Kali.  Es  ist  nöthig,  hierbei  Guss- 
eisen anzuweuden,  welches  aus  Wiesenerz  erblasen  ist,  oder  englisches 
Roheisen,  nicht  schlesisches  Holzkohleneisen , Schmiedeeisen  oder  Stahl. 
Am  einfachsten  bedient  man  sich  zur  Darstellung  des  eisensauren  Kalis 
eines  Grove’ sehen  Elementes,  in  welchem  man  die  verdünnte  Schwefel- 
säure durch  concentrirte  Kalilauge,  die  Zinkplatte  durch  eine  Eisenplatte 
ersetzt.  Durch  den  das  Element  bei  der  Verbindung  der  Eisen-  und 
Platinplatte  durchfliessenden  Strom  erscheint  an  der  ersteren  Sauerstoff 
und  oxydirt  eie  zu  Eisensäure  '). 

218  Die  Elektrolyse  der  im  Wasser  gelösten  Sauerstofifeäuren  II O^,  HO 
erklärt  sich  wie  die  der  Sauerstofifsalze , wenn  man  sie  als  aus  It  + 
(R  Ol  -|-  0)  zusammengesetzt  betrachten  wollte. 

Schwefelsäurehydrat  Süj,HO,  oder  H -1-  (SO;,  O),  Sulfan- 

wasserstoff,  würde  danach , ebenso  wie  schwefelsaures  Kupferoxyd  in  Cu 
einerseits  und  SO;,  und  0 andererseits  zerfällt,  bei  der  Elektrolyse  in  H 
und  S O3  -|-  0 sich  zertheilen.  Hierdurch  würde  es  sich  erklären , wie 
bei  der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektro- 
den 1 Aeq.  Wasserstoff  au  der  negativen,  1 Aeq.  Sauerstoff  an  dep  posi- 
tiven Elektrode  erscheint,  gerade  wie  wenn  nur  das  Wasser  selbst  elek- 
trolysirt  worden  wäre.  Dagegen  erscheint  nicht,  wie  man  nach  der  Ana- 
logie der  Zersetzung  der  Sauerstoffsalze  erwarten  sollte,  em  ganzes  Aequi- 
valent  Schwefelsäure  SO3  an  der  positiven  Elektrode,  sondern  die  I,ösung 
daselbst  enthält  nach  der  Elektrolyse  nur  etwa  • '5  Aeq.  S Os  mehr  als  vor 
derselben. 

Wir  werden  diese  Eigenthümlichkeit  in  den  Abschnitten : Wanderung 
der  Ionen  und  Theorie  der  Elektrolyse  näher  beleuchten. 

Concentrirte  Schwefelsäure  (erstes  Hydrat)  giebt  bei  der  Elektrolyse 
an  der  negativen  Elektrode  von  Platin  nur  wenig  Wasserstoffgas;  der 
grösste  Theil  desselben  wird  secundär  zur  Reduction  von  Schwefel  aus 
der  Schwefelsäure  verwendet.  Zugleich  entwickelt  sich  eine  kleine  Menge 
Schwefelwasserstoffgas  '•*). 

Diese  Erscheinung  findet  auch  statt,  wenn  das  Schwefelsäurehydrat 
wasserfreie  Säure  (3  Thle.  S O3  auf  1 Thl.  S O3  HO)  enthält.  Es  bil- 
den sich  dann  an  der  negativen  Elektrode  blaue  Streifen  und  schweflige 
Säure,  deren  Menge  sich  beim  Erwärmen  steigert.  Beim  Verdünnen  der 
Säure  mit  Wasser  fallt  Schwefel  nieder.  — Noch  concentriitere  Säure,  die 
sehr  schlecht  leitet,  giebt  gar  keine  schweflige  Säure  “). 

Geuther  will  hier  eine  directe  Zersetzung  von  SO3  in  S und  0,, 

1)  PogKendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.IV,  S.  S73.  ISdl.*  — ä)  Henry,  Nichols. 
Journ.  Bd.  IV,  S.  223;  Gilb.  Ann.  Bd.  VI,  S.  370.  1800;*  Cruicksli nnk , Nichob. 
Journ.  Bd.  IV,  S.  254;  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  106.  1801 ;’  Simon,  Gilb.  Ann.  Bd. 
VIII,  S.  35.  1801;*  Uisinger  u.  Berzelius,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVII,  S.  301.  1807.’ 
— 3)  Geutlicr,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CIX,  S.  129.  1869.* 
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annehmen,  so  dass  dies  ein  Beispiel  wäre,  wie  eine  aus  ungleichen 
Aequivalenten  der  Bestandtheile  zusammengesetzte  Verbindung  direct 
durch  den  Strom  zersetzt  würde.  Geuther  meint,  wenn  die  Schwe- 
felsäure als  Hydrat  nach  der  Formel  SO;) -|- II 0 = H (SO3 -|- 0) 
zerfiele,  so  würde  der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  wohl  schwe- 
flige Säure,  nicht  aber  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  reduciren.  ln  ver- 
dünnterer  Säure  soll  dann  die  Zersetzung  gemäss  der  oben  aufgestellten 
F ormel  [H  -h  (S  0;)  0)]  stattfinden.  — Ein  directerer  Beweis  für  die 

von  Geuther  aufgestellte  Behauptung  wäre  wohl  bei  der  Wichtigkeit  des 
Gegenstandes  sehr  wünschenswerth. 

Bei  Anwendung  einer  negativen  Elektrode  von  Silber  bei  der  Elek- 
trolyse der  concentrirten  Schwefelsäure  bildet  sich  in  Folge  der  Ausschei- 
dung dos  Schwefels  Schwefelsilber.  — An  der  positiven  Elektrode  schei- 
det sich  Sauerstoff  aus.  Besteht  dieselbe  aus  Blei,  Zink,  so  werden  die- 
selben oxydirt,  und  es  löst  sich  das  Oxyd  zu  schwefelsaurem  Bleioxyd 
und  Zinkoxyd  auf,  die  in  der  umgebenden  Säure  sich  vertheilen.  Bei 
einer  Elektrode  aus  Kupfer  bildet  sich  ebenso  schwefelsaures  Kupferoxyd. 
Dieses  ist  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  unlöslich  und  lagert  sich 
auf  der  Elekti'ode  in  einer  dichten  Schicht,  und  schwächt  durch  seine  ge- 
ringe Leitungsfahigkeit  die  Intensität  des  Stromes. 

Wasserhaltige  schweflige  Säure  giebt  zwischen  Platinelektro- 
den entsprechend  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  welcher  zum 
Theil  aus  der  Säure  Schwefel  reducirt;  an  der  positiven  Elektrode  Sauer- 
stoff, der  die  Säure  zu  Schwefelsäure  oxydirt  *). 

Der  aus  der  schwefligen  Säure  und  Schwefelsäure  au  der  negativen 
Elektrode  gewonnene  Schwefel  ist  nach  Berthelot  in  Schwefelkohlen- 
stoff unlöslich,  wogegen  der  aus  einer  Lösung  von  Schw'efelwasserstoff 
durch  die  Elektrolyse  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedene  Schwe- 
fel vollkommen  löslich  ist,  so  dass  man  auf  diese  Weise  zwei  Modificatio- 
nen  des  Schwefels  erhält,  welche  Berthelot  mit  dem  Namen  des  elektro- 
positiven  und  elektronegativen  Schwefels  bezeichnet. 

Das  aus  Lösungen  von  seleniger  Säure  und  S eien  Wasserstoff 
in  gleicher  Weise  gewonnene  Selen  zeigt  dieselben  Unterschiede. 

Phosphorsäurehydrat  PO5,  .3  110  giebt  ähnlich  wie  die  concen- 
Iriite  Schwefelsäure  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  nega- 
tiven durch  die  reducirende  Wirkung  des  Wasserstoffs  Phosphor,  der  sich 
mit  dem  Metall  der  Elektrode  (Kupfer,  Platin)  zu  Phosphornietall  verbindet'*). 

Bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  treten  nach  Scliönbein^)  219 
Zuweilen  eigenthümliche  Erscheinungen  auf.  — Zersetzt  man  Salpetersäure 
vom  specif.  Gewicht  1,49  zwischen  zwei  Platindräthen  als  Elektroden,  so  wird 
bei  einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  an  der  negativen  Elektrode  nicht 

*)  Farad  ay,  Kxp.  Res.  Ser,  VH,  §.  755.*  — *)  Herthelot,  Compt.  rciid.  T. 

XLIV,  p.  3IH,  .S7H.  1857.*  — I>avy,  Flui.  Truiis.  Irtu7.  p.  30;*  (J-ilb.  Aiin.  IM. 
XXVIII,  S.  163.*  — *)  Schünbein,  Fogg.  Ami.  Bd.  XLVII,  S.  Sd3.  1881*.* 
WledeniauD,  Oalvanlsmos.  1. 
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mehr  aller  daselbst  auftretender- Wasserstoff  secundär  durch  die  Salpeter- 
säure oxydirt,  sondern  es  entweicht  ein  Theil* desselben  unverändert.  Ist 
indess  die  Stromesdichtigkeit  nicht  allzugross,  so  dauert  die  Wasserstoff- 
entwickelung nur  kurze  Zeit,  und  hört  dann  auf.  — llei  Verdünnung  der 
Salpetersäure  mit  Wasser  dauert  die  Wasserstoä'entwickeluug  um  so  län- 
ger, je  mehr  Wasser  der  Säure  zugesetzt  ist.  — Dabei  entweicht  auch 
an  der  Elektrode  nach  dem  Aufhören  derselben  kein  Stickoxydgas,  so  dass 
vielleicht  der  "Wasserstoff  aus  der  Salpetersäure  Ammoniak  bildet.  — ln 
einer  Salpetersäure,  die  auf  1 Volum  concentrirte  Säure  mehr  als  2 Volumina 
Wasser  enthält,  dauert  die  Wasserstoffentwickelung  auch  bei  sehr  gerin- 
gen Stromesdichten  so  lange  fort,  als  überhaupt  der  Strom  durch  die 
Säure  geleitet  wird.  — Platinelektroden , die  mit  Platinschwamm  bedeckt 
sind,  zeigen  diese  Erscheinungen  leichter. 

Man  kann  bewirken , dass  die  negative  Platinelektrode  gleich  von 
vorn  herein  in  der  Salpetersäure  kein  Gas  entweichen  lässt:  1)  wenn 

man  den  als  positive  Elektrode  dienenden  Platindrath  zuerst  in  die  Säure 
einsenkt,  und  dann  den  als  negative  Elektrode  dienenden  Drath  vor  dem 
Eintauchen  in  dieselbe  glüht ; 2)  wenn  man.  den  positiven  Drath  zuerst  in 
die  Säure  bringt,  dann  denselben  über  der  Säure  mit  dem  negativen  Drath 
berührt,  letzteren  an  dem  positiven  Drath  in  die  Säure  hineingleiten  lässt, 
und  dann  erst  beide  Dräthe  von  einander  trennt  (in  diesem  Fall  darf  die 
Säure  von  1,49  specif.  Gewicht  höchstens  mit  einem  gleichen  Volum  Was- 
ser verdünnt  sein);  3)  durch  Uebertragung,  indem  man  an  dem  als  ne- 
gative Elektrode  dienenden  Platindrath,  der  auf  die  eine  oder  andere 
Weise  befähigt  ist,  die  Gasentwickelung  zu  verhindern,  einen  frischen, 
gleichfalls  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Platindrath  in  die  Säure 
hinabgleiten  lässt.  Dieser  Drath  verhält  sich  dann  auch  für  sich,  wie 
jener  Drath;  man  kann  von  ihm  auf  gleiche  Weise  die  Fähigkeit,  die  Gas- 
entwickelung aufzuheben,  auf  andere  Dräthe  übertragen. 

Hebt  man  einen  auf  diese  Art  präparirten  Platindrath  aus  der  Säure, 
und  hält  ihn  an  die  Luft,  so  verliert  er  seine  besondere  Fähigkeit.  Je 
concentrirter  die  Säure  ist,  desto  länger  muss  er  dabei  aus  derselben  ent- 
fernt sein.  Bei  verdüuiiteren  Säuren  kann  mau  den  Drath  auch  in  der 
Säure  selbst  stehen  lassen,  und  braucht  nur  den  Strom  momentan  zu 
unterbrechen ; oder  nur  den  Drath  stark  zu  erschüttern,  um  sogleich  deu 
Wasserstoff  wieder  au  ihm  erscheinen  zu  lassen. 

Zur  h'eststellung  des  näheren  Grundes  dieser  eigenthümlichen  Er- 
scheinungen bedarf  es  noch  genauerer  Untersuchungen.  Wahrscheinlich 
wird  bei  den  ad  1 bis  3 beschriebenen  Methoden  eine  dünne  Oberflächen- 
schicht auf  dem  Platin  zerstört,  welche  die  katalytische  Wirkung  dessel- 
ben bei  dem  Zusammentreffen  von  Salpetersäure  und  Wasserstoff  hindert. 
Es  kann  dies  sowohl  durch  das  Glühen  der  Dräthe  geschehen,  als  auch 
dadurch,  dass  sich  zwischen  dem  zuerst  in  die  Salpetersäure  eingetauch- 
ten und  dem  an  diesem  hingleitenden  Drath  galvanische  Ströme  bilden, 
welche  durch  ihre  elektrolytische  Wirkung  die  Oberflächenschicht  des  Pla- 
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tins  vernichten.  (Der  zuerst  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkte  Drath  ver- 
hält sich  gegen  den  später  eingesenkten  meist  negativ,  vergl.  §.  387.) 

Chromsäure  Cr  O3,  HO  oder  H (CrO..,  -f  0),  gelöst  in  10  bis  220 
20  Thln.  Wasser  giebt  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  ne- 
gativen Wasserstoff,  metallisches  Chrom  und  Chromoxyd.  Zugleich  färbt 
sich  die  Lösung  braun.  Die  an  der  positiven  Elektrode  auftretende 
Menge  Sauerstoff  ist  bei  einer  bestimmten  Dichtigkeit  des  Stromes  bis  zu 
*^3  grösser,  als  die  nach  der  Zersetzung  des  Wassers  berechnete;  sie 
nimmt  ab  mit  der  Concentration  der  Chromsäure.  Geutheri)  nimmt  des- 
halb auch  hier  an , die  Chromsäure  zerfalle  in  1 Aeq.  Cr  O2 , welches  die 
braune  Färbung  an  der  negativen  Elektrode  verursacht,  und  1 Aeq.  0. 
Zugleich  soll  ein  Theil  Wasser  zersetzt  werden,  dessen  Wasserstoff  zum 
Theil  das  Cr  O2  reducire.  — Indess  ist  es  doch  wohl  noch  nicht  ganz 
sicher,  dass  Cr  0 > als  ein  besonderes  Radical  zu  betrachten  ist,  und  nicht 
vielmehr  als  chromsaures  Chromoxyd  Cr2  O.j  -|-  Cr  O3  anzusehen  ist.  — 

Es  kann  ebenso  gut  die  Elektrolyse  des  Chromsäurehydrates  in  der 
Weise  stattfinden,  dass  die  Säure  in  1 Aeq.  CrO.,  und  0 und  1 Aeq.  H 
zerfallt.  Der  Wasserstoff  entweicht  zum  Theil  an  der  negativen  Elektrode, 
und  zwar  in  um  so  grösserer  Menge,  je  dichter  der  Strom  ist.  Ein  an- 
derer Theil  des  Wasserstoffs  wird  zur  Reduction  der  Chromsäure  verwen- 
det. Ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  vermehrt  die  auf  diese  Weise  absor- 
birte  Menge  Wasserstoffe).  Der  im  activen  Zustand  an  der  positiven 
Elektrode  auftretende  ozonisirte  Sauerstoff  (Q)  führt  zugleich  einen  Theil 
des  als  Antozon  (0)  in  der  Chromsäure  befindlichen  Sauerstoffes  in  den 
gewöhnlichen  Zustand  über,  und  bedingt  so  eine  Reduction  eines  Theiles 
der  Chromsäure  und  zugleich  eine  Entwickelung  einer  Menge  von  Sauer- 
stoff, die  ein  Aequivalent  übersteigt. 

Diese  Wirkung  würde  mit  den  neuerdings  von  Schönbein  erhal- 
tenen Resultaten  über  die  Wirkung  des  Ozons  auf  Chromsäure  völlig 
übereinstimmen. 

Bei  längerem  Gebrauch  der  Lösung  bildet  sich  an  der  positiven 
Elektrode  ein  goldgelber  Körper,  der  in  dicken  Krusten  sich  abscheidet, 
und  der  nach  Geuther  vielleicht  als  Chromsuperoxyd  anzusehen  ist.  Er 
könnte  aber  auch  die  gelbe  Verbindung  der  Chromsäure  mit  dem  durch 
das  Ozon  aus  derselben  reducirten  Chromoxyd;  Cr2  03,Cr0a  sein. 

Auch  bei  der  Jodsäure,  lOj  HO  oder  H -|-  (lOj  -|-  0),  ist 
man  geneigt  gewesen,  ein^  directe  Zersetzung  der  wasserfreien  Säure  IO5 
anzunehmen,  so  dass,  während  gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis 
eingeschalteten  Voltameter  1 Aeq.  Wasser  in  1 Aeq.  H und  1 Aeq.  0 
zerfiele,  in  der  Jodsäurelösung  nur  Vs  Aeq.  Jodsäure  zersetzt  würde  und 
sich  so  an  der  negativen  Elektrode  Vs  Aeq.  1,  an  der  positiven  1 Aeq.  0 

»)  Geuther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  .SM.  1856.*  — »)  Vergl. 
suchBuff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CI,  S.  1.  1857.* 
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Elektrolyse  der  Jodsäure. 

abschiede.  — Ebengowohl  könnte  aber  das  Jodsäurehydrat  nach  der  For- 
mel H (lOj  -|-  0)  in  1 Aeq.  H,  andererseits  in  1 Aeq.  IO5  -|-  O zer- 
fallen. Das  an  der  negativen  Elektrode  auftretende  1 Aeq.  II  würde 
secundär  '/s  Aeq.  Jod  aus  der  Lösung  reduciren.  — ln  beiden  Fällen  wäre 
also  das  direct  sichtbare  Resultat  der  Elektrolyse  dasselbe,  indem  stets  an 
der  negativen  Elektrode  1 Ae<j.  Sauerstoff,  an  der  positiven  ' /j  Aeq.  Jod 
aufträte.  Ira  ersteren  Falle  würde  aber  die  Flüssigkeit  an  der  negativen 
Elektrode  an  Jodgehalt  reicher  geworden  sein,  ini  letzteren  Falle  die  an 
der  positiven  Elektrode.  Letzteres  ist  nach  den  Vei-suchen  von  Hittorf 
der  Fall.  Die  Jodsäure  kann  also  ^lur  nach  der  Formel  H -|-  (lOj  4-  O) 
elektrolysirt  worden  sein. 

Für  die  Zersetzung  der  Jodsäui'e  in  H und  I Oj  0 spricht  auch 
folgender  Versuch: ')  Füllt  inan  den  einen  Schenkel  eines  Uförmigeu 
Rohres,  welcher  eine  positive  Elektrode  von  Platin  enthält,  mit  einer  Lösung 
von  Jodsäure,  den  anderen,  die  negative  Elektrode  enthaltenden  Schenkel 
mit  Wasser,  so  müsste,  wenn  die  Jodsäure  direct  in  *'5  I und  0 zerfiele, 
an  der  Grenze  des  Wassers  und  der  Lösung  der  Säure  sich  Jod  ausschei- 
den,  dieses  mit  dem  aus  dem  Wasser  kommenden  Sauerstoff  zu  Jodsäure 
sich  verbinden  und  so  allmnlig  durch  das  Wasser  Jodsäure  sich  bis  zur 
negativen  Elektrode  verbreiten.  Dies  findet  aber  nicht  statt.  Umgekehrt, 
enthält  der  positive  Schenkel  Wasser,  der  negative  Jodsänre,  so  würde  an 
der  Grenze  des  Wassers  sich  der  aus  diesem  abgeschiedene  Wasserstoff 
mit  dem  Sauerstoff  der  Jodsäure  verbinden  müssen,  und  es  könnte  nicht 
Jodsäure  durch  das  Wasser  zur  positiven  Elektrode  gelangen.  Letzteres 
findet  aber  statt.  Es  begegnen  sich  an  der  Grenze  des  Wassers  und  der 
Säure  der  II  des  Wassers  mit  dem  I Ü5  0 der  Jodsäure;  beide  ver- 
einen sich  wieder  zu  Jodsäurehydrat,  und  dieses  rückt  allmälig  zur  posi- 
tiven Elektrode  vor.  I 

Wenn  man  in  sauren  und  Salzlösungen  Quecksilber  als  Elektrode  f 
verwendet,  so  können  dabei  unter  gewissen  Bedingungen  Bewegungser-  * 
scheinungen  auftreteu , welche  den  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  beob- 
achteten Bewegungen  des  Quecksilbers  (§.  185,  186)  ganz  analog  sind 
und  auch  nur  secundärdurch  dieolektrolytischeu  Wirkungen  des  Stromes 
bedingt  sind.  — Wir  begnügen  uns  deshalb  mit  der  Aufzählmig  einiger 
V ersuche. 

Bringt  man  z.  B.  in  concentrii-ter  Schwefelsäure  zwischen  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundene  Platindräthe  einzelne  Quecksilbertro- 
pfen,  so  oxydiren  sie  sich  an  der  Seite  der  negativen  Elektrode  und  deh- 
nen sich  gegen  dieselbe  aus,  runden  sich  dagegen  durch  den  auf  ihnen 
abgeschiedenen  Wasserstoff  auf  der  Seite  der  positiven  Elektrode  unter 
Reduction  ihrer  oberflächlichen  Oxydhülle  ab.  Ist  die  Oxydschicht  auf 
der  ersten  Seite  sehr  dick  geworden,  wird  sie  von  der  Säure  in  schwefel- 


')  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pliarm.  Bd.  CX,  S.  266.  1859.* 
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saures  S-hI};  verwandelt  und  bricht,  so  zieht  sich  der  Tropfen  wieder  zu- 
.sainmen  ')•  Ist  dabei  die  Reibung  an  dem  Roden  des  Gefässes  bedeutend, 
BO  schreitet  er  gegen  die  negative  Elektrode  vor,  delint  sich  wieder  aus 
und  gelangt  so  zuletzt  bis  zur  Elektrode,  die  er  amalganiirt.  Ist  der 
Hoden  des  Gefässes  glatt,  oder  der  Tropfen  gross,  so  bewahrt  sein  Schwer- 
punkt seine  Lage,  und  der  Tropfen  geräth  nur  in  Oscillationen. 

Bringt  man  in  eine  Salzlösung  einen  Quecksilbertropfen  von  2 bis  3 
Centinieter  Durchmesser,  stellt  etwa  1 Centimeter  von  seinem  Rande  einen 
Platindrath  als  negative  und  dicht  über  dem  Ceutrum  seiner  Oberfläche 
eine  zweite  Platinspitze  als  positive  Elektrode  auf,  so  wird  der  Tropfen 
oxydirt  und  dehnt  sich  aus,  bis  er  den  negativen  Drath  berührt.  Dann 
dient  der  Tropfen  aber  als  negative  Elektrode,  die  Oxydschicht  auf  ihm 
wird  reducirt,  er  zieht  sich  wieder  zusammen,  und  dehnt  sich  wieder  aus. 
Der  Ti  opfen  geräth  .sn  in  regelmässige  Schwingungen,  die  ihn  in  der  Form 
eines  Stromes  mit  wechselnder  Richtung  der  Strahlen  erscheinen  lassen. 

Senkt  man  an  den  Rändern  einer  grösseren  unter  einer  Salzlösung, 
z.  B.  von  Glaubersalz  befindlichen  Quecksilbermasse  oder  über  zwei  Punk- 
ten ihrer  Oberfläche  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene  Platindräthe 
BO  in  die  Salzlösung  ein,  dass  die  Spitzen  der  Dräthe  ein  wenig  über  der 
Oberfläche  des  Tropfens  sich  befinden,  so  oxydirt  sich  der  Tropfen  au  dem 
der  negativen  Elektrode  zunächst  liegenden  Theil  seiner  Oberfläche,  welchen 
wir,  da  er  in  dem  Tropfen  als  positive  Elektrode  dient,  mit  dem  Buch- 
staben/^bezeichnen  wollen.  Es  gehen  dann  von  diesem  Punkt  Strömungen 
auf  der  Obei-fläche  des  Tropfens  zu  dem  Punkt  X der  Oberfläche  zunächst 
dein  positiven  Drath  aus,  und  die  Salzlösung  geräth  in  Wirbel.  Von 
Punkt  Angehen  auch  Ströme  aus,  aber  schwächere,  welche  ganz  verschwin- 
den, wenn  sich  das  gebildete  Oxyd  bis  zum  Punkt  A ausbreitet,  welche 
aber  hervortreten,  wenn  man  diese  Ausbreitung  hindert,  indem  man  eine 
Glasplatte  zwischen  P und  A'  bis  auf  die  Oberfläche  des  Quecksilbers  hinab- 
senkt und  so  das  von  P ausgehende  Oxyd  aufiangt.  — Wenn  man  die  po- 
sitive Elektrode  sehr  nahe  bis  an  das  Quecksilber  bringt,  und  die  negative 
entfernter  steht,  so  dass  also  die  Dichtigkeit  des  Stromes  an  ersterer  bedeu- 
tender ist,  und  sich  das  metallische  Radical  des  Salzes,  z.B.  Natrium  unter 
der  Elektrode  in  A in  grösserer  Dichtigkeit  ausscheidet,  .oder  auch,  wenn 
man  auf  irgend  eine  Weise  Natrium  in  das  Quecksilber  hineinbringt,  so  sind 
die  von  A'  ausgehenden  Strömungen  bedeutender.  Ist  viel  Natrium  im 
Quecksilber,  so  verschwinden  allmälig  die  von  P kommenden  Ströme  im- 
mer mehr.  — Das  Natrium  kann  man  hierbei  direct  in  das  Quecksilber 
bringen , oder  auch  nur  den  positiven  Drath  in  dasselbe  für  kurze  Zeit 
senken,  wo  dann  der  Strom  auf  dem  jetzt  als  negative  Elektrode  dienen- 
den Quecksilber  genügende  Mengen  Natrium  ausscheidet.  — Zusatz  von 
Kalium,  Barium,  Zink,  Blei , Antimon  ertheilen  dem  Quecksilber  dieselbe 

Herschel»  Phil.  Trans.  1824.  p.  162;*  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXVIII, 
p.  280;  Pfaff,  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLVIU,  S.  190.  1826;*  Nobili,  Bibi.  univ. 
T.  XXXV,  p.  261;  Schweigg.  Journ.  Bd.  UV,  S.  40.  1828.*  ' 
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Eigenschaft  wie  Natrium ; nicht  aber  Kupfer,  Gold,  Silber.  Es  sind  also 
nur  die  Metalle  wirksam,  welche  elektropositiver  sind  als  Quecksilber. 

Es  ist  hier  offenbar  die  Abscheidung  von  Oxyd  auf  der  einen , von 
Natrium  auf  der  anderen  Seite,  welche  die  Oberflächen  des  Quecksilbers 
ändern,  und  durch  ihre  gegenseitigen  Einwirkungen,  so  wie  ihre  Ein- 
flüsse auf  die  Adhäsionsverhältnisse  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  die 
Bewegungen  veranlassen.  Beide  Stoffe  breiten  sich  von  den  Punk- 
ten J\  und  P aus,  indem  ihre  Bildung  fortschreitet;  das  Natrium  viel- 
leicht auch  dadurch , dass  das  gebildete  Natriumamalgam  stark  posi- 
tiv gegen  das  umgebende  Quecksilber  ist,  und  die  zwischen  beiden  ent- 
stehenden Ströme  daher  stets  unter  Zerstörung  des  gebildeten  Amalgams 
aus  der  Lösung  Natrium  in  den  umliegenden  Quecksilberschichten  ab- 
scheiden. Das  Amalgam  wird  zugleich  auch  durch  den  Einfluss  des  Was- 
sers oxydirt,  und  muss  daher  in  grösserer  Dichtigkeit  gebildet  werden, 
um  diesem  Einflüsse  zu  widerstehen.  Je  nachdem  es  sich  nun  weiter  oder 
weniger  weit  ausbreiten  kann,  ohne  hierdurch  zersetzt  zu  werden,  wird 
die  Strömung  vom  Punkt  N oder  P weiter  um  sich  greifen.  — Mit  dem 
Elektromagnetismus  ')  haben  diese  Strömungen  diu-chaus  nichts  zu  thun- 

Hat  sich  auf  dem  Quecksilber  um  den  Punkt  P herum  eine  Oxyd- 
schicht gebildet,  und  senkt  man  den  negativen  Poldraht  am  Punkt  P in 
das  Quecksilber  ein,  so  dient  seine  ganze  Oberfläche  jetzt  als  negative 
Elektrode.  Die  Oxydschicht  wird  reducirt,  und  die  Oberfläche  wird 
blank. 

Lösungen  von  Salzen,  welche  statt  des  Natriums  andere  positive  Me- 
talle, Kalium  u.  A.  abscheiden,  verhalten  sich  ebenso,  Salze,  die  negativere 
Metalle  abscheiden,  Kupfer  und  Silbersalze  geben  die  Strömung  vom  Punkt 
A'nur  am  Anfang  der  Erscheinung  oder  gar  nicht,  dagegen  wohl  die  mit 
der  Bildung  der  Oxydschicht  vom  Punkt  P ausgehende  Bewegung. 

Ein  Metallgemisch  von  Zinn,  Blei,  Wismuth  unter  Zuckerlösung  ge- 
schmolzen, giebt  auch  Ströme  vom  Punkt  iV  aus,  bei  Zusatz  von  Phos- 
pEorsäure  auch  den  Strom  vom  Punkt  P. 


IV.  Elektrolyse  zusammengesetzter  Verbindungen. 


Wir  haben  schon  bei  der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure,  Chromsänre 
und  Jodsäure  angeführt,  dass  einige  Physiker  eine  directe  Zersetzung  die- 
ser aus  ungleiehen  Aequivalentmengen  ihrer  Bestandtheile  zusammengesetz- 
ten Verbindungen  annehmen  wollen,  wenngleich  sichere  Beweise  dafür 
noch  nicht  vorzuliegen  scheinen. 


1)  Schweigger,  Scbweigg.  Journ.  Bd.  XLVIII,  S.  324.  1826.* 
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Eb  ist  indess  zweifellos , dass  in  andern  Fällen,  wo  zwei  Elemente 
sicli  nicht  in  gleichen  Aequivalentmengen  mit  einander  verbinden,  oder 
mehrere  Verbindungen  in  verschiedenen  Verhältnissen  mit  einander  ein- 
gehen,  auch  nicht  binäre  Verbindungen  derselben  durch  den  Strom  direct 
zersetzt  werden.  Es  ist  hier  besonders  wichtig,  die  Natur  der  Ionen 
kennen  zu  lernen,  und  die  secundären  von  den  primären  Erscheinungen 
zu  sondern. 

Am  einfachsten  würden  auch  hier  die  Elektrolysen  vor  sich  gehen, 
wenn  man  die  geschmolzenen  Salze  dazu  direct  verwendete.  Es  lassen 
sich  aber  hierzu  nur  wenige  Salze  benutzen,  da  sie  zum  Theil  schwer  schmel- 
zen, zum  Theil  durch  die  Hitze  selbst  schon  zersetzt  werden. 

Indess  beobachtete  Faraday*)  mit  voller  Sicherheit,  dass  geschmol- 
zenes zweifach  borsaures  Natron  leitet  und  an  beiden  Polen  bei  der  Elek- 
trolyse Gas  giebt.  Freilich  könnte  man  auch  hiernach  annehmen,  dass 
das  geschmolzene  Salz  nur  ein  Gemenge  von  Borsäure  und  einfach  bor- 
saurem  Natron  wäre. 

Einige  weitere  Angaben  sind  hierüber  ♦namentlich  von  Buff  '^)  ge- 
macht worden. 

Kupferchlorür  wurde  in  einem  U-Rohr  geschmolzen  und  zersetzt, 
indem  als  positive  Elektrode  ein  bis  auf  sein  unteres  Ende  mit  einer 
Glasröhre  umgebener  Kupferdrath  diente.  Derselbe  hatte  0,312  Grm.  an 
Gewicht  verloren,  während  aus  einer  in  den  Stromkreis  eingefügten  Kupfer- 
vitriollösung gleichzeitig  0,155  Grm.  Kupfer  ausgeschieden  waren.  Auf 
1 Aeq.  Kupfer  in  letzterer  waren  daher  2 Aeq.  Kupfer  von  der  negativen 
Elektrode  im  geschmolzenen  Chlorür  gelöst,  also  1 Aeq.  Chlor  aus  demsel- 
ben au  jener  abgeschieden,  so  dass  das  Salz  sich  nach  der  Formel 
Cuj  Gl  = Cuj  Gl  = cu  -f-  Gl  zersetzt,  wo  wir  die  zwei  Aequivalente 
Kupfer  2 Cu  durch  ein  besonderes  Zeichen  cu  ausdrücken. 

Aluminiumchlorid,  in  einem  U förmigen  Rohr  geschmolzen,  liefert 
an  der  negativen  Elektrode  Aluminium,  so  dass  es  direct  zersetzt  wird. 

Von  besonderem  Interesse  ist  die  Elektrolyse  der  Molybdänsäure, 
welche,  über  Kohlenfeuer  in  einem  U-Rohr  geschmolzen,  leitet.  Nach 
dem  Elektrolysiren  gab  dieselbe  einen  fast  schwarzen  Rückstand  mit  glän- 
zenden Krystallen,  der  sehr  gut  leitet,  beim  Anlegen  der  Poldräthe  sich 
an  der  Berührungsstelle  entzündet  und  blau  wird.  Er  enthält  die  Ver- 
bindung M O2  -j-  2 M O3,  so  dass  Molybdänsäure  wahrscheinlich  in  M O.^ 
und  0 zerfällt.  Es  ist  sehr  zu  bedauern,  dass  sich  hierbei  die  an  den 
Polen  abgeschiedenen  Stoffe  nicht  direct  auflfangen  und  von  einander  tren- 
nen lassen,  und  so  das  wichtige  Resultat  vollständig  bestätigt  werden 
kann. 

Vanadinsäure  scheint  sich  ebenso  zu  verhalten. 

W asserfreie  Chromsäure  leitet,  wenn  sie  geschmolzen  ist,  und 


1)  Farsdsy,  Exp.  Res.  Ser.  VII,  700.*  — *)  Buff,  Arm.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  CX,  S.  267.  1859.* 
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wird  möglicher  Weise  in  Chroinoxyd  und  Sauerstoff  zersetzt.  Da  meist 
schon  durch  die  Schnielzliitzu  eine  Zersetzung  eintritt,  ist  die  Elektrolyse 
nicht  genau  diinchzuführen. 

Zweifach  chromsaures  Kali,  in  einer  U förmigen  Röhre  geschmol- 
zen bei  so  niederer  Temperatur,  dass  es  sich  von  selbst  durch  die  Hitze  1 
nur  schwacli  zersetzt,  giebt  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  an  der  | 
negativen  Krystalle  von  Chromoxyd  und  in  der  dieselben  umgebenden  . 
Salzmasse  Chromsäure  und  Chromoxyd  (CrO-j).  Geuther*)  glaubt,  dass  | 
das  Salz  in  KO,  CrOj  und  CrO;,  zerfalle.  Die  Chromsäuro  sollte  dann  j 
w'eiter  in  CrOj  und  0 zerlegt  werden. 

Nach  ßuff  (1.  c.)  verliert  das  in  einem  U förmigen  Rohr  zwischen 
einem  schmalen  Platinblech  als  negative,  einer  flachen  Drathspirale  als 
positive  Elektrode  elektrolysirte  geschmolzene  Salz  gegen  1 Aeq.  iin 
Kupfervoltameter  niedergeschlagenen  Kuj)fers  im  Ganzen  etwas  mehr  als  j 
2 Aeq.  Sauerstoffgas.  Diese  Sauerstoffeutwickelung  findet  fast  nur  an  der 
positiven  Elektrode  statt.  Zugleich  bildet  sich  an  derselben  eine  braune  I 
Färbung,  woraus  Buff  folgert,  dass  an  der  Elektrode  durch  den  elektro- 
lytischen Process  Chromsäure  abgeschieden  sei,  die  sich  durch  die  Hitze 
in  Chromoxyd  und  Sauerstoff  zerlegt  habe.  Ein  Zusatz  von  neutralem 
chromsaurem  Kali  verhinderte  diese  Zerlegung,  so  dass  dann  die  entwickelte  . 
Sauerstoffmenge  nur  um  *'5  Aeq.  grösser  war  als  die  aus  dem  gleichzeitig  I 
niedergeschlagenen  Kupfer  berechnete  Menge. 

Dass  hierbei  auch  eine  Einwirkung  des  an  der  positiven  Elektrode 
entwickelten  activen  Sauerstoffs  auf  die  gleichzeitig  abgeschiedene  Chrom-  | 
säure  statthaben  und  dadurch  die  Vermeidung  des  Sauerstoffs  bedingt 
sein  konnte,  folgt  aus  den  neueren  Versuchen  von  Schönbein.  | 

An  der  negativen  Elektrode  bildet  sich  eine  grüne  Kruste,  welche 
an  der  Elektrode  sehr  fest  haftet  und  mit  ihr  leicht  aus  dem  geschmolze- 
nen Salz  entfernt  werden  kann,  ln  der  unmittelbaren  Umgebung  dersel- 
ben befindet  sich  nur  unzersetztes  saures  chromsaures  Kali. 

Eine  Elektrolyse  dieses  Salzes,  ausgeführt  in  einem,  fast  bis  auf  seinen 
Boden  durch  eine  Thonwand  in  zwei  Abtheiluiigen  getheilteu  Porzellan- 
tiegel, ergab: 

1.  Abgeschieden  im  Kupfer  Voltameter  1,525  Grm.  Kupfer  = 1 Aeq.  Cu. 

2.  In  der  Kruste  an  der  negativen  Elektrode 

a)  1,239  Grm.  Chromoxyd = Vs  Aeq.  Cr2  03 

b)  0,296  Grm.  Kali  und  4,858  Grm.  neutrales  chrom- 
saures Kali,  welche  enthalten  1,175  Grm.  Kali; 

zusammen  also  1,471  Grm.  Kali = V3  Aeq.  KO. 

Buff  folgert  hieraus,  dass  der  Strom  in  dem  geschmolzenen  Salze 
sich  theile  zwischen  dem  neutralen  chromsauren  Kali  [K  + (CrOa  + Ü)J 
und  der  mit  ihm  verbundenen  Chromsäure,  welche  letztere  in  Chromoxyd 
und  Sauerstoff  zerfalle. 

Gciitlicr,  Ann.  d,  Chcm.  u.  Pharm.  Bd.  XGIX,  S.  314.  1S56.* 
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lin  Ganzen  Hollen  aber  doch  dem  Kupfer  im  Voltameter  äquivalente 
Alengeu  zersetzt  werden,  so  dass  z.  15.  die  Sauerstoffmenge  am  positiven 
Pol  im  Salze  g^üiau  1 Aequivalent  betragen  würde,  wenn  sie  nicht  durch 
socundäre  Einflüsse  vermehrt  würde. 

Eine  weitere  Behandlung  dieses  schwierigen  Gegenstandes  wäre  jeden- 
falls sehr  wünschenswerth. 

Chloralumiuium,  gemengt  mit  Chlornatrium')  in  einem  Por- 
zellantiegel, welcher  in  einem  irdenen  Tiegel  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes 
erhitzt  wird,  und  der  eine  negative  Elektrode  von  Platinblech , eine  posi- 
tive in  einem  Thoucylinder  befindliche  Elektrode  von  Kohle  enthält,  zer- 
setzt sich  nach  Dev i Ile  -)  in  der  Weise,  dass  sich  an  der  negativen  Elek- 
trode Aluminium  und  Kochsalz  absetzt.  Am  positiven  Pol  erscheinen 
Chlor  und  Dämpfe  von  Chloraluminium,  die  man  durch  Zusatz  von  Salz 
verhindert.  Das  Aluminium  scheint  demnach  ein  secundäres  Product 
zu  sein,  hervorgebracht  durch  die  reducirende  Wii'kung  des  Natriums, 
und  das  Salz  sich  ähnlich  wie  Natriumgoldchlorid  (§.  226)  nach  der 
Formel  Na  -|-  (Ali  ('.lg  -|-  (',!)  zuerst  direct  zu  zersetzen  in  Natrium,  wel- 
ches sich  an  der  negativen,  und  Aluminiumchlorid  und  Chlor,  die  sich  an 
der  jxisitivcn  Elektrode  abscheiden  (Hittorf). 

Sicherer  geschehen  die  Elektrolysen  der  Salze  in  ihren  Lösungen,  223^ 
indess  treten  auch  hier  oft  sehr  viele  störende  Einflüsse  zu  dem  einfachen 
elektrolytischen  Vorgänge  hinzu.  Häufig  sind  z.  B.  die  Salze  in  ihren 
Lösungen  nicht  mehr  als  solche  vorhanden,  sondern  zersetzt,  und  die 
Elektrolyse  geschieht  ganz  anders,  als  sie  in  dem  für  sich  geschmolzenen 
Salze  stattfinden  würde. 

Leiten  die  Lösungen  der  Salze  schlecht,  so  dai-f  man  nicht,  wie  es 
oft  von  Physikern  geschehen  ist,  die  Leitungsfahigkeit  der  Lösung  bei  der 
Elektrolyse  durch  Zusatz  einer  Säure  verbessern,  da  daun  die  letztere  zer- 
setzt wird,  und  durch  secundäre  Einwirkung  ihrer  Ionen  auf  die  Bestand- 
theile  des  gelösten  Körpers  die  Producte  an  den  Elektroden  bedingt  sind. 

Dies  geschieht  z.  B.  bei  der  Zersetzung  einer  .Auflösung  von  Anti- 
monchlorid, welche  für  .sich  sehr  schlecht  leitet,  und  die  durch  Zusatz 
von  Chlorwasserstoffsäure  besser  leitend  gemacht  worden  ist.  Wendet 
man  hierbei  als  positive  Elektrode  einen  Antimonstab,  als  negative  einen 
Kupferstab  oder  ein  Kupferblech  an  und  zersetzt  die  Lösung  durch  einen 
Strom  von  geringer  Dichtigkeit,  so  scheidet  sich  auf  letzteren  das  Antimon 
(bei  Anwendung  eines  Stromes  von  2 Grove’schon  Elementen)  metallisch 
ab.  In  24  Stunden  bildet  es  dann  einen  dicken,  dunkelglänzenden  Metall- 
überzug, welcher  geschlagen,  geritzt  oder  schwach  erwärmt,  mit  bedeu- 
tender Erhitzung  (bis  200  o)  unter  Ausstossung  einer  Wolke  von  weissem 
Dampf  zerspringt.  Beim  Zerspringen  unter  Wasser  von  60®  scheidet 


*)  Bansen,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  64B.  1854.*  — ‘)  Dcville,  Änn.  de  Gbim. 
et  de  Phys.  [8]  T.  XLIII,  p.  29.  1855. 
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sich  aus  diesem  Antimon  Algarothpulver  und  freie  Salzsäure  aus.  Ent- 
sprechend setzt  in  geschlossenen  Glasröhren  solches  explodirendes  Antimon 
an  den  Wänden  Antimonchlorid  ab  (etwa  3,03  bis  5,83® 'o)- ') 

Die  beim  Explodiren  entwickelte  Wärmemenge  ist  genügend,  um  dag 
Metall  selbst  um  etwa  340®  C.  zu  erwärmen. 

In  einem  Gemenge  von  Eis  und  Salz  abgekühlt,  lässt  sich  das-  explo- 
sive Antimon  pulvern,  ohne  seine  Eigenschaften  zu  verlieren.  Durch 
Chloi-wasserstoffsäure  und  Wasser  lässt  sich  demselben  dann  ein  Theil  des 
in  ihm  enthaltenen  Chlorantimons  entziehen. 

Mit  Quecksilber  a7nalgamirt  sich  das  explosive  Antimon  nicht,  wie 
das  gewöhnliche.  Sein  specifisches  Gewicht  ist  5,739  bis  5,944,  während 
das  des  gewöhnlichen  krystallinischen  6,369  bis  6,673  ist.  — Die  Farbe  des 
explosiven  Antimons  ist  dunkler  als  die  des  krystallinischen.  Ersteres 
verhält  sieh  gegen  das  letztere  elektropositiv. 

Aus  Lösungen  von  Brechweinstein,  Schwefelantimon -Schwefelnatrium’) 
erhält  man  die  explosive  Modification  nicht;  wohl  aber  aus  einer  chlorwasser- 
stofFsauren,  mit  Soda  fast  ganz  neutralisirten  Antimonchloridlösung ; und  zwar 
stösst  das  Metall  in  diesem  Fall  beim  Zerspringen  keine  weissen  Dämpfe  aus. 

224  Einige  Versuche  über  die  Elektrolyse  complicirterer  Verbindungen, 
. welche  indess  meist  von  den  oben  erwähnten  Fehlerquellen  nicht  frei  sind, 

sind  vonMatteucci  und  E.  Becque- 
rel angestellt  worden. 

Matteucci®)  elektrolysirte  ge- 
schmolzenes Antimonchlorid  (dasselbe 
leitet  nach  Buff  für  sich  äusserst 
schlecht,  war  daher  wohl  noch  etwas 
säurehaltig),  in  Salzsäure  gelöstes 
Kupferchlorür  und  in  Wasser  gelöstes 
Kupferchlorid,  unter  gleichzeitiger  Ein- 
schaltung eines  Voltameters  in  den 
Stromkreis.  Auf  1 Aeq.  zersetzten 
Wassers  wurden  V3  Aeq.  Antimon,  2 
resp.  1 Aeq.  Kupfer  in  der  negativen 
Elektrode  niedergeschlagen. 

E.  Becquerel-*)  senkte  eine  nega- 
tive Elektrode  von  Platin  und  eine  po- 
sitive Elektrode  von  dem  im  untersuch- 
ten Salze  enthaltenen  Metalle  in  die 
Salze,  welche  theils  in  einem  Tiegel 
geschmolzen,  theils  in  Wasser  gelöst 


Eig.  131. 


1)  Gore,  Phil.  Mog.  [4]  T.  IX,  p.  73.  1855*  u.  T.  XVI,  p.  441.  1858;*  Pogg. 
Ann.  Bd.  XGV,  S.  173;*  Bd.  CHI,  S.  486.*  — ’)  Böttger,  Pogg.  Ann- Bd.  CIV,  S.  292.* 

— 8^  Matteucci,  Bibi.  univ.  1839.  p.  21 ; .Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XII,  p.  122.* 

— *)  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  XI,  p.  162,  257.  1844.* 
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Unter suchuugeu  von  E.  Becquerel. 

waren.  Die  Lösungen  befanden  sich  in  zwei  Gläsern,  die  durch  einen 
Heber  verbunden  waren.  Die  Losungen  der  Salze,  welche  sich  an  der 
Luft  veränderten,  wurden  unter  der  Campane  der  Luftpumpe  (Fig.  131) 
zersetzt,  unter  der  die  Luft  ausgepumpt  oder  durch  wirkungslose  Gase 
ersetzt  war.  Die  Zuleitungsdräthe  der  Säule  waren  durch  seitliche  Durch- 
Lohrungen  der  Campane  geleitet  und  tauchten  in  Quecksilbernäpfe,  in 
welche  auch  die  von  den  Elektroden  kommenden  Dräthe  eingesenkt  waren. 

Auf  ein  Aequivalent  Wasser,  welches  in  einem  in  den  Stromkreis  ein- 
geschalteten Voltameter  zersetzt  wurde,  wurde  an  der  negativen  Elektrode 
abgeschieden  aus: 


Zinnchlorür ! 

(SnUn 

in  Wasser 

1 Aeq.  Sn 

Silberchlorid  .... 

(Ag  UI) 

in  Ammoniak 

1 Aeq.  Ag 

Eisenchlorür  .... 

(Fe  Ul) 

in  Wasser 

1 Aeq.  Fe 

Kupferchlorür  . . . 

(Cu,  Ul) 

in  Salzsäui'e 

2 Aeq.  Cu 

Antimonchlorid . . . 

(Sb,Ul3) 

T) 

Aeq.  Sb 

nicht  ganz 

n ... 

geschmolzen 

‘V,  Aeq.  Sb 

Kupferoxydul .... 

(Cu,0) 

in  Ammoniak 

2 Aeq.  Cu 

Kupferoxyd 

(CuO) 

n 

1 Aeq.  Cu 

U ntersch  wefligsaures 

Kupferoxydul  . . 

Cu-2  0 So  Ü2 

in  Wasser 

2 Aeq.  Cu 

Salpetersaur.  Kupfer- 

Oxyd 

CuO  4-  NOs 

•) 

1 Aeq.  Cu 

Untersalpetersaures 

Bleioxyd 

2PbO  1-  :N04  4-110 

n 

2 Aeq.  Pb 

Untersalpetersaures 

Bleioxyd 

7PbO  4-  2NO4  4-  3 HO 

3,5  Aeq.  Pb 

An  der  positiven  Elektrode  wurden  ausgeschieden  aus: 

Kupferchlorid .... 

Cu  Gl, 

in  Wasser 

1 Aeq.  Ul 

Eisenchlorid  .... 

Fe,Ul3 

1 Aeq.  Gl 

Zinnchlorid 

Sn  Ul, 

« 

1 Aeq.  Gl 

Antimonhyperchlorid 

Sb,Ul5 

in  Weinsäure 

i 

1 Aeq.  Gl 

Die  Chlormenge  bei  den  letzten  vier  Versuchen  wurde  bestimmt,  in- 
dem als  positive  Elektrode  eine  Kupferplatte  benutzt  wurde.  Von  dieser 
löste  sich  ein  dem  Chlor  äquivalentes  Gewicht  Kupfer.  Der  Gewichtsver- 
lust der  Platte  gestattete  somit,  die  Chlormenge  zu  berechnen. 

Das  Resultat  beim  Antimonchlorid  ist  ungenau,  da  ein  Theil  des  ab- 
geschiedenen Metalls  sich  im  geschmolzenen  Salz  löste,  und  stimmt  mit 
dem  Resultat  von  Matteucci,  nach  dem  nur  Aeq.  Sb  sich  abscheiden 
sollte,  nicht  überein. 
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Elektrolyse  von  Wasserstoffsuperoxyd. 

Nach  allen  diesen  Versuchen  soll  hei  der  Zersetzung  stets  auf  1 Aeq. 
zersetzten  Wassers  1 Aeq.  dos  elektronegativen  Hestandtheils,  Chloi',  Sauer- 
stoff, zur  positiven  Elektrode  waudern,  und  die  jeweilen  mit  jenem  einen 
Aequivalent  desselben  verhuudene  Menge  des  elektropositiven  Elementes 
zur  negativen. 

Hiergegen  streitet  die  Elektrolyse  der  neutralen  und  baaisch- 
essigsauren  B 1 e ioxy d s alze,  aus  welchen  allen  je  1 Aeq.  Blei  gefällt 
wird.  Bei  den  hasisehen  Salzen  ist  dasselbe  mit  Bleioxyd  gemengt  und 
erscheint  deshalb , statt  in  glanzenden  Blättern,  iu  einem  grauen  Pulver. 

Ebenso  fand  der  Verfasser  die  aus  basisch-essigsaurem  Kupfer- 
oxyd gefällte  Kupfermenge  stets  1 .Aeq.  entsprechend,  nur  war  sie,  wie 
beim  neutralen  essigsauren  Kupferoxyd,  mit  mehr  oder  weniger  Kupfer- 
oxyd gemengt. 

E.  lfec(juerel  glaubt  bei  diesen  Salzen,  dass  das  Wasser  zersetz- 
Vjarer  sei,  als  die  Salze,  und  so  secundär  durch  den  elektrolytisch  abge- 
schiedenen Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  das  Metall  gefallt 
werde. 

Das  Resultat,  dass  aus  Wasserstoffsupero  xy  dlösung  sich  2 Aeq. 
Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  abscheideu,  ist  wohl  dadurch  be- 
dingt, dass  das  1 Aeq.  ozonisirter  Sauerstoff,  welches  sich  aus  dem  Lösungs-  i 
Wasser  erzeugt,  zugleich  bei  der  Entstehung  1 Aeq.  Wasserstoffsuperoxyd  I 
zersetzt.  Man  hat  nicht  iiöthig,  mit  Becquerel  anzunehmen,  dass  das  , 
Wasserstoffsuperoxyd  direct  zersetzbar  sei  und  analog  dem  Schwefelsäure- 
hydrat | II  -f  (SO  i 4 0)]  aus  [H  (O  j-  0)]  bestehe,  wo  daun  letztere 
2 0 als  negatives  Ion  zum  positiven  Pol  wandern. 

Dass  in  einzelnen  Fällen,  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  in  Salzsäure 
gelosten  Zinnchlorids,  die  Abscheidung  von  nur  ’/i  Aeq.  Zinn  auf  1 Aeq. 
Chlor  allein  durch  die  st!Cundäre  Wirkung  des  aus  der  Salzsäure  durch  den 
Strom  abgeschiedenen  Wasserstoffs  bedingt  ist,  zeigen  die  demnächst  er- 
wähnten Versuche  von  Hittorf. 

225  Daniell  und  Miller')  haben  gleichfalls  liieriiber  manche  Versuche 
mit  ihrem  §.  202  beschriebenen,  dui’ch  Thonwände  in  Abtheilungen  ge- 
theilteu  Apparate  angestellt. 

Es  wurde  häufig  das  Hülfsmittel  angewandt,  dass  z.  B.  bei  der  Beob- 
achtung der  Abscheidung  einer  Säure  aus  einem  Salz  die  Abtheilung  an 
der  positiven  Elektrode  mit  Kali  oder  Natronlauge  gefällt  wurde,  mit  der 
die  Säui-e  sich  verband. 

Von  besonderer  Wichtigkeit  sind  die  Elektrolysen  der  verschiedenen 
Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  den  Basen. 

Dreibasisch-  cphosphorsaures  Natron  (2  Na HO  l'Oj) 
gab,  als  die  Abtheilung  mit  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Ab- 


»)  D a n i e 11  und  M i U e r , Phit  Trans.  1 844 . T.  1.  p.  I ;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIV,  S.  1».* 
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Untersucliungen  von  Daniell  und  Miller. 

theiluiig  des  Apparates  mit  Natron  ('/4s),  die  an  der  negativen  Elektrode 
niit  Salzlösung  gefällt  war,  an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff  und 
cPhosphorsäure,  welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  gelben  Nieder- 
schlag gab.  Ebenso  verhielt  sich  das  Salz  (3  NaO  P Oj)  und  mikro- 
kosmisches Salz  (NaO,  N H4  0,  140  PO5). 

Zweibasisch-  bphosphorsaures  Natron  (2  NaO  -|-  PO5)  gab 
ebenso  an  der  positiven  Elektrode  bPhosphorsäure,  die  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  weissen  Niederschlag  gab. 

Einbasisch-  „phosphorsaures  Natron  gab  ebendaselbst  gPhos- 
phorsäure,  welche  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  weissesGerinsel  erzeugte. 

Es  bleiben  also  bei  der  Elektrolyse  die  verschiedenen  Modificationen 
der  Phosphorsäure  völlig  ungeändert,  und  man  kann  dieselben  auch  hier 
wie  völlig  verschiedene  Säuren  betrachten , die  mit  der  Basis  besondere 
Verbindungen  eingehen. 

Dreibasisches  arsensaures  Kali  mit  Wasser  (KO  2 HO 
As  0(i)  ebenso  wie  die  phosphorsauren  Salze  elektrolysirt , nur  dass 
statt  des  Natrons  in  der  Zelle  an  der  positiven  Elektrode  Kali  verwendet 
wurde,  gab  daselbst  Sauerstoff  und  Arsensäure,  die  nach  dem  Sättigen  der 
Lösung  mit  Essigsäure  durch  salpetersaures  Silberoxyd  roth  gefallt  wurde. 
Demnach  scheidet  sich  auch  hier  die  Arsensäure  an  der  positiven  Elektrode 
ab.  An  der  negativen  Elektrode  erschien  kein  Arsen  und  kein  Arsen- 
wasserstoff. 

Arsenigsaures  Kali  (KO  AsO;))  ebenso  elektrolysirt,  gab  an 
der  positiven  Elektrode  secundär  metallisches  .Irsen  in  Pulverform,  welches 
die  Lösung  trübte;  an  der  negativen  Elektrode  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd gelb  gefällte  arsenige  Säure.  Arsensäure  bildete  sich  nicht. 

S-chwefelcyankalium  giebt  an  der  positiven  Elektrode  gelbes 
Sulfocyan , von  dem  die  ‘filtnrte  Lösung  an  der  Luft  noch  eine  kleine 
Menge  absetzt. 

Kaliumeisency anür  giebt  an  der  negativen  Elektrode  Kali  und 
Wasserstoff,  an  der  positiven  durch  Abscheidung  von  Ferrocyan  Subsesqui- 
ferrocyanid.  Kann  daselbst  nach  längerer  Dauer  des  Versuches  das  Kalium- 
'eisencyanür  kein  Ferrocyan  mehr  aufnehmen,  so  zersetzt  das  Ferrocyan 
das  Wasser,  und  unter  Entweichen  von  Sauerstoff  bildet  sich  Ferrocyan- 
wasserstoffsäure,  welche  auch  ein  wenig  Berlinerblau  liefert.  Nun  bildet 
auch  der  Sauerstoff  aus  dem  gelben  Salz  das  Kaliumeisencyanid. 

Wurde  die  Zelle  au  der  positiven  Elektrode  und  die  mittlere  Zelle 
mit  Kalilauge  gefüllt,  so  bildet  die  Lösung  an  derselben  nach  der  Elek- 
trolyse mit  Eisenchlorid  einen  Niederschlag  von  Berlinerblau.  Es  ist  also 
Ferrocyan  als  negatives  Ion  an  der  positiven  Elektrode  abgeschie- 
den, und  das  Salz  zersetzt  sich  in  Ferrocyan  und  Kalium.  — Durch  dies 
Resultat  wirdSmee’s')  Ansicht  von  der  Bildung  des  rothen  Salzes  wider- 
legt. Er  hatte  geglaubt,  dass  zugleich  Wasser  und  Salz  zersetzt  werde. 


l)  Smee,  Pliil.  Mag.  T.  XVll,  p.  196,  1840.* 
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Untersuchungen  von  Hittorf. 

An  der  negativen  Elektrode  entstehe  aus  ersterem  Wasserstoff,  aus 
letzterem  Kali,  an  der  positiven  Elektrode  Eisencyanwasserstoffsäure  und 
Sauerstoff,  die  zusammen  Wasser  und  Eisencyan  gäben,  welches  secun- 
där  mit  dem  gelben  Salz  rothes  Salz  bilde  (vergl.  §.  226). 

Kaliumeisencyanid  giebt  an  der  negativen  Elektrode  gelbes  Salz, 
an  der  positiven  1 Aeq.  Sauerstoff  und  Säure. 

Mikrokosmiscbes  Salz(NaO.  N H4  0 H 0 P O5).  Alle  drei  Abthei- 
Inngen  des  Apparates  waren  mit  der  Lösung  gefüllt,  indess  nur  1 Aeq. 
Natron  hatte  sich  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden,  und  kein 
Ammoniak. 

Weinsaures  Natronammoniak  (NaO.NH4  0 H^Oio)  gab 
ebenfalls  nur  Natron  an  der  negativen  Elektrode. 

Es  soll  also  das  Ammoniak  nicht  zur  negativen  Elektrode  geführt 
werden  können. 

Bei  den  bisher  beschriebenen  Versuchen  waren  die  an  den  Elektroden 
befindlichen  Flüssigkeiten  meist  nicht  so  von  einander  geschieden , dass 
sie  sich  nicht  durch  Endosmose  mischen  konnten.  Auch  waren  die  in  den- 
selben vorgehenden  Veränderungen  fast  nie  vollständig  untersucht  worden. 

Genauere  Aufschlüsse  als  die  erwähnten  Beobachtungen  über  die  Art 
der  Zersetzung  zusammengesetzterer  Stoffe  liefern  uns  die  ausgedehnten 
Untersuchungen  von  Hittorf  (1.  c.  §.  204),  bei  denen  die  etwa  durch  Diffu- 
sion u.  s.  f.  auftretenden  Aenderungen  der  Zusammensetzung  der  Lösun- 
gen vermieden  waren. 

Zu  denselben  dienten  die  §.  204  beschriebenen  Apparate.  Die  Menge 
der  während  der  Elektrolyse  abgeschiedenen  Stoffe  wurde  mit  der  in 
gleicher  Zeit  in  einem  Silbervoltameter  niedergeschlagenen  Silbermenge 
verglichen. 

Wir  müssen  uns  begnügen,  kurz  die  Hauptresultate  dieser  Versuche 
mitzutheilen.  Wir  reihen  an  sie  die  übrigen  in  neuerer  Zeit  über  die 
Elektrolyse  der  von  Hittor  f untersuchten  Stoffe  angestellten  Beobachtungen. 

Eisenchlorid  (Fej  Gl;i).  Wurde  die  Menge  Eisen  und  Chlor  an 
der  negativen  Elektrode  bestimmt , so  enthielt  die  Lösung  daselbst  nach 
Abzug  der  mit  dem  Chlor  zu  Eisenchlorid  verbundenen  Menge  Eisen,  mit 
Einschluss  des  etwa  an  der  Elektrode  abgesetzten  Metalles,  */3  Aeq.  Eisen. 
Auf  1 Aeq.  salpetersaimen  Silberoxydes  im  Voltameter  wird  also  ’/j  Aeq. 
Fej  GI3  in  Vs  I'’®  'ii'd  Gl  und  zwar  primär  zersetzt.  Für  den  elektro- 
lytischen ProcesB  könnte  man  also  das  Eisenchlorid  als  eine  binäre  Ver- 
bindung, zusammengesetzt  aus  -/s  Fe  Gl  = feGl  betrachten. 

Der  während  der  Elektrolyse  an  der  negativen  Elektrode  auftretende 
Wasserstoff  ist  secundär  durch  die  chemische  Zersetzung  des  Lösungs- 
wassers durch  das  metallische  Eisen  erzeugt.  Die  Menge  des  Wasser- 
stoffs ist  nach  Buffi)  jjj  verdünnten  Lösungen  genau  der  im  Voltameter 


»)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  22.  1855.* 
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Elektrolyse  von  Eisenchlorid. 


abgeschiedenen  Silbennenge  äquivalent.  Es  fallt  dann  Eisenoxydhydrat 
nieder,  indem  hier  das  Eisen  hauptsächlich  chemisch  zersetzend  auf  das 
Wasser  der  Lösung  einwirkt.  In  concentrirteren  Lösungen  bildet  sich 
Eisenchlorür.  Bei  sehr  dichten  Strömen,  z.  B.  bei  Anwendung  eines 
Platindrathes  als  negative  Elektrode,  fallen  indess  fast  genau  Aeq.  Eisen 
an  derselben  nieder.  An  der  positiven  Elektrode  erscheint  Chlor,  und 
nach  dem  Grade  der  Verdünnung,  auch  secundär  durch  die  Einwirkung 
desselben  auf  das  Wasser,  Sauerstoff.  — Durch  die  Resultate  von  Hittorf 
wird  unmittelbar  die  Ansicht  widerlegt,  als  wenn  das  Eisen  bei  der  Elek- 
trolyse des  Eisenchlorids  secundär  nur  durch  den  Wasserstoff  reducirt  wäre, 
oder  dass  das  Eisenchlorid  in  2 Fe  El  und  El  zerfiele,  von  denen  das  erstere 
von  Neuem  an  der  negativen  Elektrode  reducirt  würde  i). 

Aluminiumchlorid  verhält  sich  ganz  ebenso  wie  Eisenchlorid. 

Uranoxychlorid  (Uj  0^)  El  giebt  ebenso  neben  dem  Salz  an  der 
negativen  Elektrode  2 Aeq.  U 0,  also  2 Aeq.  Uranoxydul,  welche  demnach 
im  Salz  nach  der  Ansicht  von  Peligot  als  elektronegatives  Radical  „Uranyl“ 
aufzufassen  sind.  Das  Salz  besteht  für  die  elektrolytischen  Vorgänge  so 
aus  (Uj  O-i)  + El. 

Zinnchlorid  (SnClj).  Die  Menge  des  metallischen  Zinns  an  der 
negativen  Elektrode  beträgt  ' Aeq.,  wie  auch  E.  Becquerel  gefunden. 


Sn 

Es  sollte  nach  ihm  das  Salz  nach  der  Formel  — — j-  El  zersetzt  werden. 


Hit  tor  f bestimmte  indess  in  der  Lösung  an  der  negativen  Elektrode 
nach  der  Elektrolyse  den  Gehalt  an  Chlor  und  Zinn  und  berechnete  die  mit 
dem  Chlor  zu  Zinnchlorid  verbundene  Menge  Zinn.  Nach  Abzug  dieser 
und  nach  Addition  der  an  der  Elektrode  frei  ausgeschiedenen  Menge  Zinn 
betrug  der  Ueberschuss  an  Zinn  nicht  ’ j Aeq.,  sondern  etwa  nur  ^4  der 
einem  Aeq.  entsprechenden  Menge.  Dies  stimmt  nicht  mit  obiger  Angabe. 
Sieht  man  aber  die  Lösung  von  Chlorzinn  als  eine  Lösung  von  Zinnsäure 
in  Chlorwasserstoffsäure  an,  so  bleibt  die  an  der  negativen  Elektrode  vor- 
handene Menge  Zinnsäure  (mit  Plinschluss  des  als  solche  berechneten  re- 
ducirten  Zinns)  unverändert.  Dagegen  wird  zur  positiven  Elektrode  die- 
selbe Menge  Chlor  transportirt,  wie  bei  der  Elektrolyse  von  Chlorwasser- 
stoflfsäure  (siehe  §.  230).  Die  Abscheidung  des  '/j  Aeq.  Zinns  geschieht 
also  secundär  durch  die  Reduction  von  ’/j  Aeq.  SnÜ2  durch  das  aus  der 
Chlorwasserstoffsäure  entwickelte  1 Aeq.  Wasserstoff. 

Pyrophosphorsaures  Natron  giebt  nach  Abzug  des  secundär 
durch  die  Auflösung  der  positiven  Elektrode  von  Silber  in  die  Lösung 
eingeführten  Silbers  und  der  zu  Salz  verbundenen  Phosphorsäure  eine  Ab- 
scheidung von  *''2  POfi  an  derselben,  so  dass  das  Salz  für  den  elektroly- 


tischen Process  aus  Na  -p 


besteht. 


1)  Geuther,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIX,  S.  328.  1866.* 
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Basisch-phosphorsaures  Natron  ergiebt  sich  ebenso  als  j 

N.+  (5S5  + o). 

Metaphosphorsaures  Natron  ist  entsprechend  Na -)- (P  O5  + 0). 

Kaliunieisencyanür.  Es  wurde  an  der  positiven  Elektrode  Ka-  ' 
Hum  und  Eisen  bestimmt.  Nach  Abzug  der  mit  ersterem  zu  Kaliunieisen- 
cyanür verbundenen  Menge  Eisen  fand  sich  noch  ein  Ueberschuss  von  | 
'/j  Aeq.  Eisen.  Das  Salz  besteht  also  für  die  elektrolytischen  Vorgänge 

aus  K -f  j • 

Cy ansilberkalium.  An  der  negativen  Elektrode  war  1 Aeq.  Sil- 
ber ausgefallt.  Der  Gehalt  der  umgebenden  Lösung  an  Kalium  und  Silber 
wurde  bestimmt.  Im  Vergleich  zu  der  dem  Kalium  im  unveränderten 
Salz  entsprechenden  Silbermenge  betrug  das  in  der  Lösung  bestimmte  Sil- 
ber mit  dem  an  der  Elektrode  ausgeiallten  Silber  zusammen  1 Aeq.  zu 
wenig,  welches  mithin  zur  positiven  Elektrode  übergetreten  ist.  Das  Silber 
an  der  negativen  Elektrode  ist  somit  secundär  durch  das  daselbst  abgeschie- 
dene Kalium  aufgefällt,  und  das  Salz  besteht  aus  K + (AgUy  + P-y). 

Durch  die  secundäre  Abscheidung  des  Silbers  wird  bedingt,  dass 
dasselbe  in  cohärentem  Ueberzug  auf  der  Elektrode  erscheint,  während 
es  sonst  bei  directer  Ausscheidung  bei  der  Elektrolyse  in  Dendriten 
sich  niederschlägt. 

Natriumplatinchlorid  und  Kaliumgoldchlorid  erweisen  sich 
bei  gleichem  Verfahren  als  bestehend  aus  Na  -}-  (PtUl._,  El)  und  K + 

(Aug  EI3  -|-  €1). 

Das  Goldsalz  giebt  in  verdünnten  Lösungen  veränderliche  Resultate ; 
es  ist  dann  wahrscheinlich  in  der  Lösung  zersetzt;  ebenso  Einfach-,  Zwei- 
fach- und  Vierfach-Quecksilberchlorid-Chlorkalium. 

Jodcadmium- Jodkalium.  Die  concentrirte  Lösung  setzte  an 
der  negativen  Elektrode  1 Aeq.  Cadmium  ab.  Im  Ganzen  enthielt 
sie  aber  mit  diesem  Aeq.  metallischen  Cadmiums,  im  Vergleich  zu  dem 
in  ihr  enthaltenen  KaHum,  1 Aeq.  Cadmium  und  2 Aeq.  Jod  weniger  als 
im  unveränderten  Salz.  Das  Salz  besteht  für  die  Elektrolyse  aus  K -|- 
(Cdl  -j-  I).  — In  verdünnten  Lösungen  wird  fast  nur  das  Jodkalium 
zersetzt,  und  der  Cadmiumgehalt  an  der  positiven  Elektrode  bleibt  fast 
ungeändert. 

Verdünnte  Lösungen  von  Alaun,  Zinkalaun,  sehwefelsaurem  Magnesia- 
Kali  gaben  Resultate,  die  ihre,  schon  durch  frühere  Versuche  von  Gra- 
ham u.  A.  nachgewiesene  Zersetzung  in  der  Lösung  bekunden. 

Aetherschwefelsaures  Kali,  ln  der  Lösung  an  der  positiven 
Elektrode  wurde  Kali  und  Schwefelsäure  bestimmt.  Nach  Abzug  der  dem 
ersteren  im  Salz  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  fanden  sich  noch 
2 Aeq.  Schwefelsäure  zu  viel.  Das  Salz  ist  also  K (C4  Hs  0,  S 0) 

+ SO3  -P  0). 
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Guthrie')  hat  dasselbe  Salz  in  einem  durch  einen  Thoncylinder  in 
zwei  Abtheilungen  getheilten  Gelaase  elektrolysirt. 

An  der  negativen  Elektrode  wurde  Wasserstoff  frei , Kali  trat  auf. 
Bestand  die  positive  Elektrode  aus  Platin,  so  wurde  die  Lösung  sauer  und 
Sauerstoff  sowie  Zersetzungsprodncte  des  Aethyls,  Aldehyd,  Kohlensäure, 
entwichen.  An  einer  amalganiirten  Zinkplatte  bildete  sich  eine  nicht  lei- 
tende Haut,  die  Guthrie  als  aus  ätherschwefelsaurem  Zinkoxyd  bestehend 
annieht,  die  aber  nach  Ilittorf  wahrscheinlich  gebildet  war,  in- 
dem aus  dem  Thoncylinder,  welcher  die  negative  Elektrode  enthielt,  Kali 
zur  positiven  Elektrode  diffundirte  und  dort  aus  dem  gebildeten  äther- 
achwefelsauren  Kali  Zinkoxyd hj^drat  abschied. 

Amyloxydschwefelsanres  Kali  giebt  nach  Guthrie  entspre- 
chend an  der  positiven  Elektrode  Sauerstoff,  Baldriansüure  und  Schwefelsäure. 

Amyloxydphosphorsaures  Kali  ebenso  Baldriansänre  und 
Phosphorsänre. 

Neutrales  ^p  hosphorsa  ures  Natron  (2  NaO  + HO,  PO5). 
Neben  dem  unveränderten  Salz  und  1 Aeq.  Sauerstoff  findet  sich  an  der 
positiven  Elektrode  nach  der  Elektrolyse  '/j  Aeq.  Phosphorsäure  mehr. 

Das  Salz  besteht  also  für  die  Elektro  lyse  aus  Na  -|-  4"  G -f  0 j • 


Es  scheidet  sich  also  nur  Natrium  direct  bei  der  Elektrolyse  ab,  und 
der  am  negativen  Pol  aiiftretende  Wasserstofl’  ist  secundär.  Bas  basische 
Wasser  spaltet  sich  daher  nicht.  Dass  im  Salz  nicht  nur  die  Verbindung 

Na  + 0^  zersetzt  werde,  sondern  auch  HO  mit  zur  positiven 


Elektrode  gehe,  schliesst  Hittorf  aus  der  Analogie  mit  der  von  Guthrie 
beobachteten  Zersetzung  des  amyloxydphosphorsauren  Kalis,  bei  der  die 
(Oxydations-)  Zersetzungsproducte  des  Amyloxyds  (welches  dem  Wasser 
in  unserm  Salze  entspricht),  nur  an  der  positiven  Elektrode  auftreten. 
Auch  bildet  sich  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  keine  Pyrophosphor- 
ssure. 

Saures  phosphorsaures  Kali  und  Natron  (KO  -f-  2 H 0)  PO.r, 
und  (NaO  -|-  2 HO)  PO5.  An  der  positiven  Elektrode  findet  sich 
neben  den  unveränderten  Salzen  1 Aeq.  POj.  Analog  dem  vorigen  Salze 
bestehen  dieselben  für  die  Elektrolyse  aus  K (P  O5  -p  2 H 0 -1-0) 
oder  Na  -f  (PO5  + 2 HO  4-  0). 

Die  übrigen  sogenannten  sauren  Sauerstoffsalze  sind 
sümmtlich  in  der  Lösung  zersetzt,  wie  auch  aus  anderen  Gründen  be- 
kannt ist. 


Coneentrirte  Lösung  von  l''2fach  basisch  - salpetersaurem  227 
Quecksilberoxydul  giebt  nach  Buff^)  unter  Anwendung  eines  Platiu- 


1)  Guthrie,  Ann.  <1.  Chem.  u.  Pherm.  Bd.  XCIX,  S.  G4.  iSfiG.*  - *)  Buff, 

Ann.  d.sChem.  u.  Pharm.  Bd.  CX,  S.  270.  18B5.* 

Wiedemftnn,  Galvanismus.  I.  23 
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blechs  als  negative  Elektrode,  unter  welches  eine  Porzellanschale  zur 
Aufnahme  des  abgeschiedenen  Quecksilbers  gestellt  war,  auf  1 Aeq.  im 
Kupfervitriolvoltameter  abgeschiedenen  Kupfers  2 Aeq.  Quecksilber. 

Heisse  concentrirte  Lösung  von  Quecksilberchlorid  gab  dagegen 
nur  1 Aeq.  Quecksilber  und  eine  kleinere  Menge  Calomel.  In  einer 
alkoholischen  Lösung  bildete  sich  auch  an  der  negativen  Elektrode 
erst  Calomel,  dann  Quecksilber.  Die  Gesammtmenge  des  letzteren  und 
des  im  Calomel  enthaltenen  Quecksilbers  betrug  gleichfalls  1 Aeq. 

Aus  den  Oxydulsalzen  des  Quecksilbers  werden  demnach  2,  aus  den 
Oxydsalzen  nur  1 Aeq.  Quecksilber  abgeschieden,  so  dass  hiernach  das 
Quecksilberoxydul  Hg2  0 als  aus  hgO  zusammengesetzt  zu  betrachten  ist, 
wo  hg  = 2 Hg  die  Rolle  eines  einfachen  Aequivalentes  übernimmt. 

Aus  allen  diesen  Angaben  ersieht  man,  wie  auch  Körper  sich  zersetzen 
können , die  aus  ungleichen  Aequivalentmengen  ihrer  Bestandtheile  zu- 
sammengesetzt sind.  Die  weiteren  Erörterungen  hierüber  fassen  wir  im 
letzten  Abschnitte  dieses  Capitels,  in  der  Theorie  der  Elektrolyse,  zu- 
sammen. 


V.  Wanderung  der  Ionen. 


238  Neben  der  einfachen  Ausscheidung  der  Ionen  und  den  hierdurch  her- 
vorgerufenen secundären  chemischen  Processen  an  den  beiden  Elektroden 
treten  bei  der  Elektrolyse  der  Lösungen  noch  eine  Reihe  von  Erschei- 
nungen ein,  welche  den  Vorgang  derselben  sehr  compUciren. 

Gehen  wir  auf  unser  Beispiel  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwi- 
schen Kupferelektroden  zurück,  bei  welcher  an  der  positiven  Elektrode 
ebenso  viel  Kupfer  gelöst  wird,  als  an  der  negativen  abgesetzt,  so  könnten 
wir  diesen  Vorgang  so  auffassen,  als  wenn  das  an  jener  Elektrode  gelöste 
Kupfer  gewissermaassen  nur  durch  die  Lösung  zur  negativen  Elektrode 
übergeführt,  und  dabei  die  Lösung  ganz  unverändert  in  ihrer  Concentration 
geblieben  wäre.  Denken  wir  uns  daher  irgendwo  in  derselben  eine  Scheide- 
wand angebracht,  so  wäre  die  Menge  Kupfer,  welche  zur  Seite  der  posi- 
tiven Elektrode  sich  befände,  vor  und  nach  der  Elektrolyse  ungeändert 
geblieben.  Die  gesammte  Kupfermenge  zur  Seite  der  negativen  Elektrode, 
d.  i.  die  in  der  Lösung  befindliche  und  an  der  Elektrode  niedergeschlagene 
zusammen,  hätte  sich  um  genau  1 Aeq.,  d.  i.  um  die  Menge  des  an  der- 
selben niedergeschlagenen  Kupfers,  vermehrt,  während  in  einem  in  den 
Stromkreis  eingeschalteten  Voltameter  1 Aeq.  Wasser  zersetzt  würde. 
Dem  ist  aber  nicht  so , vielmehr  findet  man , dass  die  Zunahme  der  ge- 
summten Kupfermenge  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  nur  etwa  '/s  Aeq. 
beträgt.  Die  Lösung  hat  sich  hierbei  nothwendigerweise  verdünnt,  wie 
man  auch  an  ihrer  Farbenveränderung  wahrnimmt.  Dagegen  hat  die  Lösung 
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an  der  negativen  Elektrode  um  *^3  Aeq.  an  Gehalt  an  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  zugenommen  und  ist  concentrirter  geworden.  Man  sieht  dies 
leicht  an  der  dunkleren  Färbung  derselben. 

Diese  Erscheinung  beobachtet  man  sehr  gut,  wenn  man  in  ein  senk- 
rechtes, oben  und  unten  durch  einen  Kork  geschlossenes  Rohr  voll  Kupfer- 
vitrioUösung  oben  einen  zugespitzten  Drath  aus  Kupfer  als  positive  Elek- 
trode, unten  einen  gleichen  als  negative  Elektrode  einsetzt.  Die  an  der 
ersteren  schwerer  gewordene  Flüssigkeit  sinkt  dann  in  feinen  tStrömen 
herab,  die  man  an  ihrem  von  dem  der  übrigen  Lösung  abweichenden 
Lichtbrechungsvermögen  erkennt '). 

Hätte  man  als  positive  Elektrode  eine  Platinplatte  angewendet,  so  hätte 
sich,  während  an  derselben  1 Aeq.  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  ausge- 
Bchieden  wären,  der  Gesammtgehalt  der  Lösung  daselbst  an  freier  und  im 
Salz  gebundener  Schwefelsäure  doch  nur  entsprechend  um  * '3  Aeq.  vermehrt. 

Hat  man  daher  nach  der  Elektrolyse  den  Ueberschuss  des  Gehalts 
der  an  der  positiven  Elektrode  befindlichen  Lösung  an  dem  elektronega- 


tiven  Bestandtheil  des  Elektrolytes  gleich  — Aeq.  bestimmt,  während  gleich- 
zeitig durch  denselben  Strom  1 Aeq.  Wasser  zersetzt  wird,  so  beträgt  der 
Ueberschuss  des  Gesammtgehalts  der  um  die  negative  Elektrode  befindlichen 


Lösung  an  dem  elektropositiven  Bestandtheil 


n — 1 


Aequi  valente. 


In  ähnlicher  Weise,  wie  wir  es  bei  der  Elektrolyse  des  Kupfervitriols  be- 
schrieben haben,  hat  Pouillef'*)  bei  der  Zersetzung  des  Chlorgoldes  eine 
allmälige  Verdünnung  der  Lösung  an  der  negativen  Elektrode  beobachtet. 


Daniell  hat  die  durch  diesen  Umstand  in  die  Resultate  der  Elek-  229 
trolyse  eingefülirten  Veränderungen  mit  seinen  Apparaten  untersucht.  So 
fand  er,  während  an  den  beiden  Elektroden  derselben  sich  1 Aeq.  H und 
0 entwickelte,  an  der  positiven  Elektrode  nach  der  Elektrolyse  von 
verdünnter  Schwefelsäure  nur  * 4 Aeq.  SO3, 

Phosphorsäure  ...  „ 1/4  „ P O5, 

mehr  als  vor  derselben.  Ebenso  an  der  negativen  Elektrode  nach  der 
Elektrolyse  von  Kalilauge  nur  Vs  Aeq.  KO, 

Barytwasser  „ „ BaO, 

Strontianwasser  „ Vs  » SrO, 

mehr  als  vor  der  Elektrolyse.  — Bei  Kochsalzlösungen  sollte  mehr  Chlor 
zur  positiven  Elektrode  geführt  werden,  als  Natrium  von  derselben.  — 
Indess  sind  die  von  ihm,  sowie  von  ihm  im  Verein  mit  Miller  erhaltenen 
Resultate  nicht  immer  richtig.  So  fanden  sie  z.  B.  fälschlich,  dass  bei  der 
Elektrolyse  von  Kupfer-  und  Zinkvitriol,  sowie  von  Salmiaklösung  die 
Gesammtmenge  des  Kupfers  und  Zinks  an  der  negativen,  des  Chlors  au 
der  positiven  Elektrode  unverändert  geblieben  war. 

‘)  Magnus,  Pogg.  Ann.  Bd.  CII,  S.  47.  1857.*  — Pouillet,  Compt.  rend. 

T.  XX,  p.  1644.  1846;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXV,  S.  474.* 

23* 
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230  Zuverlässige  Resultate  sind  über  diesen  Punkt  von  Hittorf  geliefert 
worden. 

Hittorf  hat  bei  seinen  §.  226  erwähnten  Versuchen  zugleich  unmittel- 
bar durch  die  Analyse  der  Flüssigkeiten  an  den  Elektroden  bestimmt,  um 
wie  viel  Theile  (»jtel)  des  Aequivalentes  sich  die  Gesammtmenge  des  posi- 
tiven Ions  zur  Seite  der  negativen  Elektrode,  um  wie  viel  Theile 

des  Aequivalentes  sich  die  Gesammtmenge  des  negativen  Ions  zur  Seite 
der  positiven  Elektrode  vermehrt  hatte,  während  die  Lösungen  um  beide 
Elektroden  noch  durch  eine  ungeänderte  Schicht  Salzlösung  getrennt 
waren  und  gleichzeitig  in  einem  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Silber- 
voltameter 1 Aeq.  Silber  ausgeschieden  wurde.  Die  Rubrik  S der  folgen- 
den Tabelle  giebt  die  Menge  Wasser  und  Alkohol,  welche  in  den  unter- 
suchten Lösungen  auf  1 Theil  Salz  enthalten  war,  die  Rubrik  n den 
üeberschuss  an  positivem  (-(-)  oder  negativem  Ion  an  den  betrefiFenden 
Elektroden  in  Theilen  des  Aequivalentes.  Die  in  Klammern  gesteUten 
Zahlen  bezeichnen  die  Anzahl  der  Versuche,  aus  denen  die  beigestellten 
Zahlen  als  Mittelwerthe  sich  ergeben. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd : 

S — 6,35  9,56  18,08  39,67  bis  148,3 

n = -f  0,276  -h  0,288  -|-  0,325  + 0,356  Kupfer. 

Salpetersaures  Silberoxyd : 

6’  = 2,48  2,73  5,18  10,38  14,5  bis  247,3 

« = -I-  0,532  -I-  0,522  + 0,505  -|-  0,49  -f  0,4744  Silber. 


' s ! 

! 1 

n 

Schwefelsaures  Sil- 

beroxyd ' 

123 

-f  0,4457  Silber 

Essigsaures  Silber- 

1 

oxyd 

126,7 

-1-  0,6266  „ 

Chlorkalium  . . (3) 

4,845  — 6,610 

0,516  Chlor 

(6) 

18,41  —449,1 

0,515  „ 

Bromkalium  . . . (4) 

1 2,359  —116,5 

0,493 — 0,546  Brom 

Jodkalium  ....  (4) 

2,7227—170,3 

0,492—0,512  Jod 

Schwefels.  Kali  . (3) 

11,873  — 12,032 

0,500  (SO3  -t-  0) 

(2) 

412,8 

0,498  (SO3  0) 

Salpetersaures  Kali 

4,6216 

0,479  (NO5  -1-  0) 

9,6255 

0,487 

1 

31,523 

0,494 

94,09 

0,497 

Essigsaures  Kali  (3) 

1,3406—  93,577 

0,324-0,343  (C4  H,,  O3  -|-  0) 

Chlorammonium  . . 

5,275  — 175,28 

0,513  €l 

* 
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- 

6' 

n 

Cyankalium 

7,657 

0,457  % 

104,75 

0,47 

Neutrales  oxalsaures 

Kali 

4,1816 

0,441  (C-iOs  + 0) 

Neutr.  chroms.  Kali 

9,535 

0,512  (CrOj  + 0) 

Saures  chroms.  Kali 

14,65 

0,502  (2  CrOa  + 0) 

Ueberchlors.  Kali  . 

118,66 

0,463  (GlOj  + 0) 

Chlorsaures  Kali  . 

26,605 

0,445  (GIO5  + 0) 

114,967 

0,462 

Chloi-natrium  . . (3) 

3,472  — 5,542 

0,648  Gl 

20,706 

0,634 

104,76 

0,628 

(2) 

308,78 

0,622 

(2) 

320,33 

0,617 

Jodnatrium 

22,053 

0,626,1 

Schwefels.  Natron  . 

11,769 

0,641  (SO3  + 0) 

50,65 

0,634 

Salpeters.  Natron  . 

2,0664 

' 0,588  (NO.,  + 0) 

2,994 

0,600 

(4) 

34,756  —128,71 

0,614 

Essigsaui'cs  Natron 

2,8077 

0,415  (C4H3Ü3  + 0) 

7,1777 

0,421 

41,333 

0,424 

84,606 

0,443 

Chlorbarium  ...  (4) 

3,238  — 3,777 

0,662  Gl 

8,388 

0,642 

(3) 

79,6  —126,7 

0,614 

Salpetersaurer  Baryt 

16,231 

0,641  (NO3  + 0) 

56,48 

0,620 

133,62 

0,602 

Chlorcalcium  .... 

1,6974 

0,780  Gl 

2,0683 

0,771 

2,3608 

0,765 

2,739 

0,749 

I 3,9494 

0,727 

20,918 

0,683 

138,26 

0,673 

229,2  , 

0,683 

Jodcalcium 

1,3185 

0,732  1 

t 
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5 

1 

n 

Salpetersaurer  Kalk 

1,4194 

0,718  (NOs  + 0) 

3,9621 

0,652 

111,613 

0,613 

ChlormagneBium  . . 

2,4826 

0,806  Gl 

(2) 

3,6442—3,8764 

0,778 

22,1899 

0,706 

128,3 

0,677 

241,314 

0,678 

Jodmagnesiuni  . . . 

0,7959 

0,777  1 

Schwefels.  Magnesia 

5,2796 

0,762  (SO3  + 0) 

209,58 

0,656 

Manganchlorüi-  . . 

3,3061 

0,758  Gl 

190,41 

0,682 

Schwefels.  Zinkoxyd 

2,5244 

0,778  (SO3  -t-  0) 

4,0518 

0,760 

267,16 

0,636 

Eisenchlorid  .... 

2,076 

0,746  Gl 

25,25  ■ 

0,600 

Aluminiumchlorid  . 

22,7 

0,714 

Chloruranyl 

(UäO*€l)  .... 

10,43 

0,868  Gl 

Chlorwasserstoffs. 

Morphin 

54,9 

0,815  Gl 

Chlorwasserstoffs. 

Strychnin 

55,7 

0,861  Gl 

Chlorwasserstoff  . . 

2,9083 

0,319  Gl 

9,863 

0,193 

36,222 

0,168 

82,261 

0,161 

140,99 

0,171 

321,343 

0,216 

2125,91 

0,210 

BromwasserstoflF  . . 

8,6519 

0,178  Br 

Jodwasserstoff  . . . 

4,824 

0,201  1 

117,51 

0,258 

Schwefelsäurehydrat 

(SO3HO) 

0,5574 

0,400  (SO3  + 0) 

1,4383 

0,288 

5,415 

0,174 
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S 

71 

Schwefelsäurehydrat 

(SO3HO) 

23,358 

0,177 

97,96 

0,212 

161,4 

0,206 

Jodsäurehydrat . . . 

13,32 

0,102  (IO5  + 0) 

Pyrophosphors.  Na- 
tron 0^  Na 

35,64 

0,645  + 0) 

Metaphosphors.  Na- 
tron (P  O5  -|-  0)  Na 

10,58 

0,573  (PCs  + 0) 

Kaliumeisencyan  ür. 

5,30 

0,482  4-  €y) 

Cyansilberkalium  . 

7,706 

0,406  (UyAg  -|-  Uy) 

Natriumplatinchlorid 

1,8753 

0,562  (PtGlj  + Gl) 

13,106 

0,519 

Jodcadmium -Jodka- 
lium   

0,3266 

0,43  (1  Cd  4-  1) 

2,297 

0,79  1 4-  0,376  Cd 

58,72 

0,56  „ 0 

Aetherschwefels.Kali 

6,554 

0,302  (SO3,  C.HsO-fSOa  + O) 

Neutrales  phosphor- 

0,525  4-  HO  4-  0) 

saures  Natron  . . 

30,98 

19,8 

0,517 

Saures  phosphorsau- 

res  Kali 

7,59 

0,277  (PO5  + 2 HO  4-  0) 

10,306 

0,266 

Saures  phosphorsau- 
res Natron  .... 

5,707 

0,383  (PO5  -f  2 HO  4-  0) 

Jodcadmium  .... 

1,8313 

1,258  1 

3,04 

1,192 

4,277 

1,14 

18,12 

0,931 

69,60 

0,642 

166,74 

0,613 

Chlorcadmium  . (3) 

1,2724—1,2848 

1,015  Gl 

1,9832 

0,873 

2,7588 

0,779 

1 3,3553 

0,772 
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.V  n 


Chlorcadmium  . ■ • [ 

5,7611 

0,744  (il 

98,708 

0,725 

191,82  I 

0,708 

Jodzink 

0,6643  . ' 

1,157  I 

2,457  ; 

0,727 

112,886 

0,675 

Chlorzink 

2,7736 

1,08  Gl 

332,87  , 

0,70 

Jodcadinium  in  Al- 

1 

kohol  absol.  . . . 

1,107  1 

2,102  1 

1,394 

2,001 

1,695 

^ 1,909 

2,190 

1,848 

(a) 

2,466 

1,823 

1 

8,375 

1,552 

37,229 

1,318 

Jodzink  in  Alkohol 

absol 

0,5197 

2,161  I 

0,7072 

2,008 

1,5335 

i 1,711 

1,5341 

! 1,705 

! 4,9334 

1,254 

1 16,144 

0,747 

Chlorzink  desgl.  . . 

1,7355 

1,998  Gl 

6,788 

1,538 

Jodcadmium  in 

Amylalkohol . . . 

3,179 

2,3  1 

Salpeters.  Silberoxyd 

in  Alkohol  absol. 

I 30,86 

0,573  (NÜ5  4-  0) 

Benierkenswerth  sind  bei  diesen  Zahlen: 

1)  Die  geringen  Abweichungen  zwischen  den  Zahlen  für  die  Ueher- 
fühning  des  Chlors,  Broms,  Jods  im  Chlorkalium,  Bromkalium,  Jodkalium, 
denen  auch  die  für  die  Ueberführung  von  S O3  0,  N Os  + 0,  CrOs  0 
in  dem  neutralen  Schwefel  sauren,  salpetersauren  und  chromsauren  Kali  sich 
nähern.  — Eine  ähnliche  üebereinstimmung  zeigt  sich  zwischen  den  ent- 
sprechenden Werthen  für  Chlornatrium,  Jodnatrium,  auch  schwefelsaures 
und  salpetersaures  Natron.  Aehnliche  Beziehungen  scheinen  auch  bei  den 
Barytsalzen,  bei  den  Kalksalzen,  Magnesiasalzen  sich  zu  zeigen.  Die 
essigsauren  Salze  machen  von  dieser  Analogie  eine  Ausnahme. 
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Untersuchungen  von  Weiske. 

2)  Dabei  variiren  indess  die  bei  jedem  Salz  gefundenen  Werthe  mit’ 
der  Concentration  der  Lösung.  Beim  Chlorkalium  variiren  sie  wenig; 
dagegen  nehmen  sie  mit  der  Verdünnung  zu  für  die  Ueberführung  des 
Kupfers  beim  schwefelsauren  Kupferoxyd  von  0,276  bis  0,356,  sie  nehmen 
ab  füi'  die  Ueberführung  des  Silbers  beim  salpetersauren  Silberoxyd  von 
0,532  bis  0,474,  so  dass  sich  allgemeinere  Regeln  noch  nicht  aufstellen 
lassen. 

3)  Ganz  besonders  bedeutend  sind  die  Aenderungen  der  Werthe  der 
Ueberführung  beim  Schwefelsäurehydrat,  wo  sie  mit  der  wachsenden 
Verdünnung  von  0,400  bis  0,174  ab-,  und  daun  bis  0,212  (0,206)  wieder 
zunehmen  u.  s.  f. 

4)  Bei  einzelnen  Salzen,  z.  B.  dem  Jodcadmium,  Chlorcadmium,  Jod- 
zink , Chlorzink,  beträgt  in  concentrirten  Lösungen  die  Ueberführung 
des  Chlors  und  Jods  mehr  als  ein  Aequivalent,  sinkt  indess  bei  verdünn- 
ten Lösungen  bedeutend  herab.  In  den  concentrirten  Lösungen  des  Jod- 
zinks  und  Jodcadmiums  in  Alkohol  absohttita,  ebenso  des  letzteren  Salzes 
in  Amylalkohol  übersteigt  die  Ueberführung  sogar  2 Aequivalente,  sinkt 
indess  auch  hier,  z.  B.  bei  der  Lösung  des  Jodzinks  in  Alkohol  bei  star- 
ker Verdünnüng  auf  0,747  Aeq.  herab.  Wir  kommen  auf  diese  Punkte 
in  der  Theorie  der  Elektrolyse  zurück. 

Weiske*)  hat  ähnliche  Untersuchungen  angestellt,  indem  er  zwei  231 
seitlich  tubulirte  Flaschen  durch  eine  Röhre  verband,  die  durch  einen 
Glashahn  verschlossen  werden  konnte.  Die  Flaschen  enthielten  die  von 
Glasröhren  umgebenen  Elektroden.  Nach  der  Elektrolyse  wurde  der  Hahn 
im  Verbindungsrohr  geschlossen  und  die  Lösungen  analysirt.  In  den 
Stromkreis  war  ein  Silbervoltameter  eingefügt.  So  fand  Weiske  die 

Ueberführung  in  Theilen  des  Aequivalentes : 


Salz  in 

100  Thln. 

1 

Wasser 

n 

Chlorkalium . . 

1,896  - 

-12,128 

0,516 

Chlor 

Chlornatrium  . 

0,8503- 

— 10,151 

0,684 

n 

Chlorcalcium  . 

1,237  - 

- 9,791 

0,690 

n 

Chlorbaryum  . 

0,539  ■ 

- 8,467 

0,531 

n 

Chlorstrontiuiu 

1,477 

— 11,984 

0,651 

n 

Diese  Werthe  stimmen  mit  den  von  Uittorf  erhaltenen  nur  beim 
Chlorkalium,  Chlornatrium  und  auch  beim  Chlorcalcium,  obgleich  bei  letz- 
terem ebenso  wenig  wie  bei  den  übrigen  Salzen  ein  Einfluss  der  Concen- 
tration beobachtet  'wurde. 

Die  Versuche  des  Verfassers  über  denselben  Gegenstand  siehe 
§.248. 


1)  Weiske,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIIl,  S.  46G.  1858.* 
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VI.  Elektrolyse  von  Lösungen  mehrerer  Stoffe. 


232  Sind  mehrere  Salze  zugleich  in  Wasser  gelöst,  so  werden  sie  im  All- 
gemeinen zugleich  elektrolysirt. 

Zersetzt  man  z.  B.  eine  gemischte  Lösung  von  salpetersaurem  Kupfer- 
oxyd und  salpetersaurem  Silberoxyd , so  scheidet  sich  an  der  positiven 
Elektrode  1 Aeq.  Salpetersäure  und  1 Aeq.  Sauerstoff  aus.  An  der  nega- 
tiven Elektrode  müssen  gleichzeitig  beide  Metalle  Kupfer  und  Silber  auf- 
treten  und  zwar  in  der  Menge,  dass  beide  zusammen  genau  1 Aeq.  ent- 
sprechen. Die  relativen  Quantitäten,  in  welchen  beide  Metalle  niederfallen, 
richten  sich  nach  der  Zusammensetzung  der  Lösung  und  der  Dichtigkeit 
des  Stromes.  So  beobachtete  Gähn  '),  dass  eine  Lösung  von  99  Thln. 
Eisenvitriol  und  1 Thl.  Kupfervitriol  Kupfer  mit  Eisen  gemengt  an  der 
negativen  Elektrode  ausschied.  Bei  geringeren  Mengen  von  Eisensalz 
fiel  nur  Kupfer  nieder.  — Auch  nach  Becquerel*)  scheidet  sich  bei 
einer  gewissen  Dichtigkeit  des  Stromes  erst  aus  einer  Lösung  von  67  Aeq. 
salpetersauren  Kupferoxydes  und  nur  1 Aeq.  salpetersauren  Süberoxydes 
das  Kupfer  und  Silber  in  aequivalenten  Mengen  ab.  Bei  einem  geringeren 
Gehalt  an  Kupfersalz  fällt  stets  mehr  als  ‘/j  Aeq.  Silber  nieder. 

233  Im  Allgemeinen  scheidet  sich,  wenn  zwei  Metalle  von  der  folgenden 
Reihe  mit  Säuren  verbunden  in  einer  Lösung  vorhanden  sind,  das  nach- 
stehende immer  vor  dem  anderen  bei  der  Elektrolyse  aus: 

Zink,  Cadmium,  Blei,  Zinn,  Kupfer,  Wismuth,  Silber,  Gold. 

Indess  ist  hierbei  auch  das  Lösungsmittel  von  Einfluss.  Aus  einer 
Lösung  von  Kupfer  und  Zink  in  Säuren  fällt  durch  den  Strom  an  der 
positiven  Elektrode  fast  nur  Kupfer  nieder;  setzt  man  aber  der  Lösung 
Cyankalium  zu,  so  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  Kupfer  und  Zink,' also 
Messing  aus. 

Auch  mit  Aenderung  der  Dichtigkeit  des  Stromes  scheidet  sich  in 
solchen  gemengten  Imsungen  entweder  nur  der  eine  der  beiden  elektro- 
positiven  Bestandtheile  oder  beide  aus. 

Magnus  *)  hat  die  Grenze  der  Stromesdichtigkeit  untersucht,  bei 
welcher  in  einem  besonderen  Falle  die  eine  oder  die  andere  Art  der  Zer- 
setzung eintritt. 

Spiegelglasplatten,  welche  wie  in  beistehender  Figur  (Fig.  132)  aus- 


1)  Gähn,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIV,  S.  285.  1808.*  — *)  Becquerel,  Compt.  rend. 
T.  X,  p.  671.  1840.*  — *)  Magnus,  Pogg.  Ann.  Bd.  CII,  S.  28.  1857.* 
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geschliffen  waren , wurden  an  einander  gepresst , und  an  den  Enden  zwei 
Metallplatten  als  Elektroden  angesetzt.  Zwischen  zwei  der  Glasplatten 

wurde  eine  Wand  von  Xyloidinpapier 
(erhalten  durch  Behandeln  von  Papier 
mit  concentrirter  Salpetersäure)  ein- 
gefUgt.  Der  so  gebildete  Kasten  wurde 
mit  verschieden  verdünnten  Lösungen 
von  Kupfervitriol  gefüllt  und  die  Inten- 
sität der  Ströme  bestimmt,  bei  welcher 
sich  an  der  negativen  Elektrode  Wasser- 
stoff neben  dem  Kupfer  abschied. 

Dieser  Grenzwerth  ist  von  dem  Ab- 
stande der  Elektroden  unabhängig. 

Bei  verschiedener  Breite  der  Elek- 
troden zeigte  sich  bei  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  im  Mittel : 


Breite  der  Elektroden 
Grenzwerth  der  Inten- 

B 

10 

20 

30 

40 

50 

sität  (Mittel  aus  3 V.) 

G 

58,8 

113,8 

170 

221,2 

294,7 

G 

B 

5,88 

5,69 

5,33 

5,53 

5,89 

Fig.  132. 


Der  Grenzwerth  der  Intensität  ist  also  der  Grösse  der  Elektroden 
proportionaL  Um  bei  verschieden  grossen  Elektroden  das  Erscheinen  des 
Wasserstoffs  zu  bewirken,  muss  daher  die  Dichtigkeit  des  Stromes  dieselbe 
sein.  — Mit  wachsender  Verdünnung  der  Lösung  nimmt  die  hierzu  erfor- 
derliche Dichtigkeit  des  Stromes  ab. 

Setzt  man  zu  der  Kupfervitriollösung  verdünnte  Schwefelsäure,  so 
beginnt  die  Abscheidung  des  Wasserstoffs  schon  bei  einer  viel  geringeren 
Stromesdichtigkeit.  Bei  mässig  starken  Strömen  bildet  sich  dann  an  der 
negativen  Elektrode  ein  schwarzbranner  Niederschlag,  der  sogleich  nach 
dem  Oeffnen  des  Stromes  Wasserstoff  entwickelt,  und  ein  Kupferhydrür 
ist  1). 


Man  kann  über  den  Grund  der  eben  betrachteten  Erscheinungen  234 
eine  doppelte  Ansicht  aufstellen. 

Einmal  kann  man  annehmen,  dass  bei  einer  geringen  Dichtigkeit  des 
Stromes  dieser  nur  den  einen  der  beiden  gemengten  Elektrolyts  durch- 
fliesse  und  auch  nur  diesen  zersetze,  bis  bei  einer  bestimmten  Dichtigkeit 
ein  Theil  des  Stromes  auch  durch  den  zweiten  Körper  hindurchgehe. 
(Vergl.  die  theoretische  Begründung  dieser  Ansicht  durch  Magnus  in 
dem  Abschnitt  , Theorie  der  Elektrolyse.“) 

1)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXV,  S.  860.  1848.* 
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Sodann  kann  man  aber  auch  den  Vorgang  in  der  Art  erklären,  dass 
sich  der  Strom  nach  Verhältniss  der  Leitungsfahigkeit  zwischen  den  bei- 
den gemengten  Elektrolyten  theilt  und  aus  beiden  ihre  elektropositiven 
oder  elektronegativen  Ionen  an  den  Elektroden  abscheidet.  So  würde 
also  z.  B.  in  einer  gemengten  Lösung  von  Eisen-  und  Kupfersalzen  an 
der  negativen  Elektrode  zugleich  Eisen  und  Kupfer  niederfallen.  Secun- 
där  würde  aber  das  Eisen  sich  mit  der  Säure  und  dem  Sauerstoff  des 
Kupfersalzes  daselbst  verbinden  und  so  sich  wiedenim  auflösen,  wodurch 
an  seiner  Stelle  eine  äquivalente  Menge  Kupfer  reducirt  würde.  Nur 
wenn  die  Menge  des  zugleich  mit  dem  Kupfer  niedergefallenen  Eisens 
sehr  gross  wäre,  also  bei  bedeutender  Dichtigkeit  des  Stromes  und  be- 
deutendem Gehalt  der  Lösung  an  Eisen,  würde  das  Eisen  in  der  nächsten 
Umgebung  der  Elektrode  nicht  eine  hinlänglich  grosse  Menge  der  Kupfer- 
lösung vorfinden,  um  vollständig  sich  in  derselben  unter  Abscheidung  von 
Kupfer  aufzulösen.  — So  bliebe  ein  Theil  des  Eisens  unverändert. 

235  Um  über  diese  beiden  Ansichten  zu  entscheiden,  hat  Hittorf')  in 
seinen  Apparaten  eine  Lösung  von  nahezu  1 Aeq.  Jodkalium  und  1 Aeq. 
Chlorkalium  und  eine  zweite  Lösung  von  1 Aeq.  Jodkalium  und  3,157  Aeq. 
Chlorkalium  durch  je  zwei  verschieden  starke  Ströme  zersetzt,  deren  Dich- 
tigkeiten sich  wie  1 : 3 oder  1 : 4 verhielten. 

An  der  positiven  Elektrode  erschien  :iur  Jod,  da  das  etwa  mit  aus- 
geschiedene Chlor  sogleich  aus  den  Salzen  secundär  Jod  reducirt  hätte. 

Bei  dem  ersten  Versuch  blieb  das  Verhältniss  der  Mengen  von  Chlor 
und  Jod  an  der  positiven  Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  un- 
geändert.  In  beiden  Fällen  gingen  also  etwa  gleiche  Stromquanta  durch 
jedes  Salz.  Hiernach  berechnet  sich  der  Ueberschuss  der  Gesammtmenge 
des  Chlors  und  Jods  nach  der  Elektrolyse  über  die  gleichen  Mengen  vor 
derselben : 

bei  dem  schwächeren  Strom  . . . Jod  0,562  Aeq.  Chlor  0,542  Aeq. 

„ „ stärkeren  „ ....  „ 0,545  „ „ 0,537  „ 

Die  zweite  Lösung  gal)  dasselbe  Resultat ; es  hatte  sich  auch  hier  der 
Strom  zwischen  den  Salzen  im  Verhältniss  ihrer  Atommengen  getheilt,  und 
es  betrug  wiederum  der  Ueberschuss  an  Clilor  und  Jod  nach  der  Elek- 
trolyse : 

bei  dem  schwächeren  Strom  . . . Jod  0,556  Aeq.  Chlor  0,501  Aeq. 

„ „ stärkeren  „ • ■ ■ „ 0,509  „ „ 0,506  „ 

236  Auch  Buff '^)  hat  durch  ein  Gemenge  von  Chlorwasserstoffsäure  und 
wenig  Schwefelsäui-e  sehr  verschieden  starke  Ströme  geleitet,  die  in  einem 
Voltameter  in  8*^3  bis  356  Minuten  100  Maass  Sauerstoff  entwickelten. 

')  ilittorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  CllI , S.  48.  1868.*  — *)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  n. 
Phsrm.  Bd.  CV,  S.  156.  1868.* 
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Es  bildete  sich  ein  Gemenge  von  Chlor  und  Sauerstoff,  aus  dem  durch 
Schütteln  mit  Wasser  das  Chlor  gelöst  wurde. 

Trotz  der  verschiedenen  Intensität  der  Ströme  schwankte  die  dabei 
zurückbleibende  SauerstoShienge  nur  zwischen  17,3  und  21  Maass,  so 
dass  auch  hier  die  Zersetzung  des  Gemisches  bei  verschiedenen  Stromes- 
dichtigkeiten dieselbe  bleibt. 

Danach  würde  also  in  der  That  der  Strom  bei  grosser  und  geringer 
Dichtigkeit  sich  jedesmal  im  Yerhältniss  der  Leitungsfähigkeiten  unter 
den  gemischten  Körpern  theilen  und  beide  zersetzen.  Treten  dann  nur 
die  Ionen  des  einen  wirklich  frei  an  den  Elektroden  auf,  so  wäre  dies, 
wie  wir  oben  auseinandergesetzt,  durch  secundäre  Vorgänge  bedingt. 

Die  oben  erwähnte  Abscheidung  des  Wasserstoffs  hei  der  Elektrolyse 
des  Kupfervitriols  durch  Ströme  von  grosser  Dichtigkeit  ist  ebenfalls 
secundär  nur  dadurch  hervorgerufen,  dass  durch  den  elektrolytischen  Pro- 
cess  weniger  Kupfer  (nur  V/3  Aeq.)  durch  die  Lösung  zur  negativen  Elek- 
trode geführt  wird,  als  sich  dort  metallisch  niederschlägt.  Die  Lösung 
an  jener  Elektrode  verdünnt  sich  und  entfärbt  sich , so  dass  an  derselben 
eine  Wasserschicht  entsteht,  aus  der  sich  an  der  Elektrode  selbst  Wasser- 
stoff, andererseits  auf  der  der  Salzlösung  zuliegenden  Seite  Kupferoxyd- 
hydrat abscheidet  (s.  folgd.  Abschn.).  Je  schwieriger  sich  in  die  Wasser- 
schicht Kupfervitriol  aus  der  umgebenden  Lösung  difiundirt,  desto  eher 
erscheint  der  Wasserstoff,  so  z.  B.  wenn  die  negative  Elektrode  horizon- 
tal über  der  positiven  Elektrode  in  der  Lösung  sich  befindet '). 

Ist  die  Lösung  sauer,  so  wird  der  Strom  zum  grössten  Theil  durch 
die  gut  leitende  Säure  geleitet,  und  scheidet  aus  dieser  an  der  negativen 
Elektrode  Wasserstoff  ab,  welcher  in  statu  nascnUi  secundär  noch  schwam- 
miges Kupferhydrür  neben  dem  aus  der  Kupferlösung  gefällten  Kupfer 
bilden  kann. 


VII.  Elektrolyse  mehrerer  hinter  einander  geschichteter 

Lösungen. 


Sind  in  den  Stromkreis  hinter  einander  mehrere  zersetzbare  Flüs-  237 
sigkeiten,  z.  B.  Salzlösungen,  eingeschaltet,  die  sich  gegenseitig  berühren, 
so  treten  oft  complicirte  Erscheinungen,  Durcheinanderschiebungen  der 
Ionen  der  einen  Flüssigkeit  durch  die  andere  und  eigenthümliche  Ueber- 
führungen  derselben  zu  den  Elektroden  ein. 

Es  sind  in  dieser  Art  viele  Versuche  angestellt  worden,  von  denen 
wir  einige  der  vorzüglichsten  erwähnen  wollen. 

>)  Smee,  Phil.  Mag.  Bd.  XXV,  S.  487.  1844.* 
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Hisinger  und  Berzelius  bedienten  sich  bei  denselben  eines  flfor- 
migen  Rohres,  in  dessen  beide  Schenkel  von  unten  vermittelst  zweier  Korke 
die  Elektroden,  Eisen-  und  Golddräthe,  eingeschoben  wurden.  — In  der 
oberen  Biegung  hatte  das  Rohr  eine  Oefinung,  durch  welche  beide  Schenkel 
mit  beliebigen  Lösungen  gefüllt  werden  konnten,  auf  die  dann  noch  be- 
hutsam eine  dritte  Lösung  gegossen  wurde,  welche  die  Biegung  ausfüJlte 
und  die  Lösungen  in  den  Schenkeln  verband. 

Davy  verband  dagegen  zwei  Gläser  A und  C (Fig.  LS3),  welche  die 
unten  eingeschmolzenen  Elektroden  enthielten,  durch  Amianthdochte  mit 

einem  mittleren  Glase  B-,  die 
Gläser  wurden  mit  beliebigen 
Flüssigkeiten  gefüllt. — Andere 
Beobachter  verbanden  die  die 
Elektroden  enthaltenden  Glä- 
ser mit  einem  mittleren  Glase 
du  rch  heberförmige  Glasröhren. 

Gmelin  bediente  sich  meist 
üförmiger  Röhren , deren  un- 
tere Biegung  mit  der  einen 
Flüssigkeit  gefällt  wurde,  wäh- 
rend vorsichtig  in  die  Schen- 
kel die  anderen  Flüssigkeiten 
gegossen  wurden.  Zuweilen 
wurden  die  Flüssigkeiten  auch 
durch  Baumwollenpfropfen  von  einander  getrennt. 

Dauiell  und  Miller  endlich  bedienten  sich  ihres  durch  Wände  von 
porösem  Thon  in  Abtheilnngen  getheilten  Apparates  zur  Auftiahme  der 
Lösungen.  — Auf  die  eine  oder  andere  Weise  wurden  die  in  folgender 
Tabelle  verzeichneten  Resultate  erhalten.  Es  ist  unter  A die  die  positive 
Elektrode,  unter  C die  die  negative  umgebende  Flüssigkeit  aufgefuhrt. 
Unter  B ist  die  Lösung  angegeben , welche  zwischen  beide  Ifösungen  A 
und  C eingeschaltet  ist.  Diese  Lösung  fehlt  bei  einzelnen  Versuchen, 
indem  die  Lösungen  A und  C direct  mit  einander  verbunden  sind. 


Fig.  133. 
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Vor  d 

er  E lektrol 

y se. 

Nach  der  Elektrolyse. 

A.  (+) 

B. 

G.  (-) 

1 

1 

Salmiak  . . * . 

I 

Wasser  .... 

Schwefelsau- 
res Kali 

In  A Schwefelsäure  u.  Chlor- 
wasserstoffsäure. 

In  C Kali  und  Ammoniak. 

2 

Chlorcalcium 

Wasser  .... 

Wasser  .... 

In  A an  der  Elektrode  von 

Eisen  Chloreisen,  in  C an 
einer  — Elektrode  von  Gold 
Kalk. 

3 

Wasser  .... 

Wasser  .... 

Chlorcalcium . 

Die  -f-  Eisenelektrode  in  A 
oxydirt,  in  A Chloreisen  und 
wenig  Chlorcalcium,  in  C 
Kalk. 

4 

Wasser  .... 

Wasser  .... 

Salpeter .... 

Die  Eisenelektrode  oxydirt, 
in  A salpetersaures  Eisen- 
oxyd, in  C wenig  Ammoniak. 

5 

Salpetersau- 
rer Strontian 

2 Zoll  langer 
Tuberosen- 
stengel. 

Wasser  .... 

Das  Wasser  in  C sogleich  grün 
und  in  A roth.  Erst  in  C 
Kali  und  Kalk,  später  Stron- 
tian. 

6 

Wasser  .... 

Ammoniak, 
Kali,  Kalk 
oder  Natron. 

Schwefelsaures 
Kali,  Chlorna- 
trium,  salpe- 
tersaures Kali 

In  A Säure;  ist  die  Losung  in 
B concentrirt,  erst  später. 

7 

Chlomatrium, 
salpetersau- 
res Kali, 
schwefelsau- 
res Natron, 
Chlormagne- 
sium. 

Chlorwasser- 
stofisäure 
oder  Schwe- 
felsäure. 

Wasser  .... 

In  (7  Alkali. 

8 

Wasser  .... 

Baryt  oder 
Strontian. 

Schwefelsaures 

Kali. 

In  B schwefelsaurer  Baryt  od. 
Strontian. 

In  A keine  Schwefelsäure. 

9 

Chlorharium  . 

Concentrirte 

Schwefel- 

säure. 

Wasser  .... 

In  B schwefelsaurer  Baryt. 
In  C kein  Baryt. 

10 

Schwefelsaures 

Eisenoxydul. 

Chlorwasser- 

stoffsäure. 

Wasser  .... 

Auf  dem  Amianthdocht  gegen 
C hin  Eisenoxydulhydrat. 

1 — 4)  Hisinger  u.  Berzelius,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVII,  S.  290.  1807.* — 6— 10)Davy, 
Phil.  Trans.  1807,  p.  22;*  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVÜI,  3.  80.* 
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Elektrolyse  mehrerer 


Vor  der  Elektrol 

y se. 

Nach  der  Elektrolyse. 

A.  (+) 

1 

B.  j 

C.{-) 

11 

Schwefelsaures 
Kupferoxyd, 
salpetersaur. 
Bleioxyd,  j 

Zinnclilorür.  ■ 

1 

Chlorwasser- 

stoflPsäure. 

Wasser  .... 

Analog  der  Elektrolyse  10. 

12 

Wasser  .... 

Schwefelsau- 
res Kali. 

Chlorbarium  . 

In  A bald  Schwefelsäure,  spä- 
ter ChlorwasserstolFsäure. 

13 

Schwefelsau- 
res Kali. 

Chlorbarium  . 

Wasser  .... 

In  C bald  Baryt,  später  Kah. 

14 

Chlorbarium  . 

Schwefelsau- 
res Kali. 

Wasser  .... 

In  C bald  Kali ; Baryt  erscheint 
nicht. 

15 

Wasser  .... 

i 

j 

Schwefelsau- 
res Silber- 
oxyd. 

Chlorbarium  . 

In  A nur  Schwefelsäure,  keine 
ChlorwasserstolFsäure.  ln 

B Chlorsilber. 

IC 

Wasser  mit 
Miilventinctur 

Schwefelsaures 

Natron. 

Schwefelsaures 

Natron. 

Die Röthung zuerst  unmittel- 
bar an  der  positiven  Elek- 
trode, dann  zur  Grenzfläche 
der  Lösungen  vordringend. 

17 

Schwefel  saures 
Kali. 

Schwefelsaures 

Kali. 

Wasser  .... 

In  C Kali. 

18 

Salpetersaurer 

Kalk. 

Salpetersaurer 

Kalk. 

Wasser  mit 
Malventinctur 

An  der  — Elektrode  zuerst 
Grünfärbung  der  Lösung, 
dann  Kalk;  an  der  Grenze 
von  B und  C Nadeln  von 
Kalkhydrat. 

19 

Schwefelsäure 

Magnesia. 

Schwefelsäure 

Magnesia. 

Wasser  .... 

1 

An  der  — Elektrode  in  <7  keine 
Magnesia. 

An  der  Grenze  von  A und  C 
Absatz  von  Magnesia. 

20 

Salmiak  .... 

Schw'efelsaures 

Natron. 

Schwefelsaures 

Natron. 

In  A Schwefelsäure,  in  C kein 
Ammoniak. 

21 

1 

Salmiak  .... 

1 Chlornatrium . 

Schwefelsaures 

Natron. 

In  .el  keine  Schwefelsäure,  iu 
C kein  Ammoniak. 

22 

Kochsalz  . . . 

Chlorcalcium. 

Salpetersaures 

Ammoniak. 

In  A keine  Salpetersäure,  aber 
Chlorsäure. 

11-15)  Davy,  Phil.  Trans.  1807,  p.  22;*  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVIII,  S.  30.* 
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■ 

Nach  der  Elektrolyse. 

1 

23 

Salmiak  .... 

Cüiicentrirte 

Schwefelsäure 

Phosphorsau- 
res Natron. 

In  A keine  Phosphorsäure. 
In  C kein  Ammoniak. 

24 

Salpetersaurer 

Kalk. 

Salpeter.saurcs 

Natron. 

Salmiak;  .... 

In  A kein  Chlor,  in  C kein 
Kalk. 

25 

Salpetersaures 

Bleioxyd. 

Salpetersäure. 

Salpetersaurcs 

Kali. 

An  der  -)-  Elektrode  Bleisuper- 
oxyd, an  der  — Elektrode 
kein  Blei. 

26 

Salpetersaures 

Bleioxyd. 

Salpetersaures 

Kali. 

Salmiak  .... 

In  A kein  Chlor,  an  der  — Elek- 
trode kein  Blei. 

27 

Salpetersaurcs 

Kupferoxyd. 

Salpetersaures 

Kupferoxyd. 

Salmiak  .... 

ln  A kein  Chlor,  an  der  — Elek- 
trode kein  Kupfer. 

28 

Schwefelsaures 

Kupferoxyd. 

Schwefelsaures 

Natron. 

Salmiak  .... 

Ebenso. 

29 

Salpetersaures 

Kupferoxyd. 

Salpetersaurer 

Kalk. 

Salmiak  .... 

Ebenso. 

30 

Salpetersaures 

Silberoxyd. 

Salpetersaures 

Silberoxyd. 

Schwefelsaures 

Kali. 

An  der  -|-  Elektrode  Silber- 
superoxyd, in  A keine  Schwe- 
felsäure. An  der  — Elek- 
trode Silber. 

31 

Wasser  .... 

Chlornatrium. 

Wasser  .... 

In  A Chlor,  in  C Alkali. 

32 

Schwefolsaurcs 

Salz. 

Barytsalz. 

Schwefelsaures 

Salz. 

In  f?  kein  Baryt,  an  der  Grenz- 
fläche von  B und  C Nieder- 
schlag von  schwefelsaurem 
Baryt. 

33 

Salpetersaures 

Kupferoxyd. 

Wasser  mit 
wenig  Salz. 

Sauerstoff  an  der  positiven, 
W asserstotf  an  der  negativen 
Elektrode ; das  Salpetersäure 
Kupferoxyd  soll  sich  nicht 
verändern. 

34 

Alkalisalz  . . . ' 

— 

Wasser  .... 

In  C Alkali,  in  A Säure. 

35 

Salpeter .... 

Salpeter  .... 

Schwefelsaures 

Kupferoxyd. 

In  A Salpetersäure,  erst  später 
Schwefelsäure.  In  C metall. 
Kupfer  und  Krystalle  von 
schwefolsaurcm  Kupferoxyd- 
Kali. 

16 — 30)  Gmelin,  Pogg.  Ann.  Bd.  XMV,  S.  21.  1338.*  — 19)  awh  Faniday,  Rxp' 
Ues.  Ser.  §,  494-*  — 31 — 35)  Becquerel,  Traitt^  MI,  p.  21 8.* 

Wledemann,  Gatvaiiiainus.  1.  24 
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Elektrolyse  mehrerer 


Vor  der  Elektrolyse. 

A(+) 


C.(-) 

Salpetar. 

Salpetersaures 
Kupferoxyd  u. 
sehwefelsaures 
Kupferoxyd. 

Schwefelsäure- 

hydrat. 

Ebenso  schwefelsaure  Thoi 

— 

Schwefelsäure 

(verd.) 

— 

Schwefelsäure 

(verd.) 

— 

Schwefelsaures 

Kupferoxyd. 

— 

Schwefelsäure. 

Schwefelsaures 

KaU. 

Nach  der  Elektrolyse. 


36 


37 


Schwefelsaures 

Kupferoxyd- 

KaU. 


38 


39 

40 

41 

42 


Schwefelsäure 
Thonerde  od. 
Eisenoxyd. 

Schwefelsaures 

Kupferoxyd. 

Verd.  Schwefel- 
säure. 

Sehwefelsaures 

Magnesia-Kali 

Schwefelsaures 

Kupferoxyd. 


43 


Schwefelsaures 

Kupferoxyd. 


44 


Salpetersaures 
Silberoxyd 
od.  Bleioxyd. 


45 


Schwefelsäure 

Magnesia. 


ln  A Salpetersäure,  aber  keine 
Schwefelsäure;  auf  der 
— Elektrode  Kupfer,  in  (.' 
KalL 


lu  C’  Spur  von  Kupfer,  aber 
*/4  Aeq.  Kali. 


Keine  Thonerde  oder  Eisen- 
oxyd an  der  — Elektrode. 


1 Aeq.  Schwefelsäure  in  A,  in 
C kaum  Kupfer. 


1 Aeq.  Kupfer  an  der  — Elek- 
trode abgeschieden.  i 

In  C */|2  Aeq.  Magnesia. 


Kein  Kupfer  an  der  — Elek- 
trode. An  der  Grenze  der 
Lösungen  Kupferoxydhy- 
drat. 


Ebenso  schwefelsaures  Zinkoxyd, 
— I Kalilauge  . 


Kalilauge  . . . 
Kalilauge  . . . 


An  der  Elektrode  Sauerstoff, 
an  der  — Elektrode  Wasser- 
stoff; an  der  die  Lösungen 
trennenden  Blase  Kupfer, 
Kupferoxyd  u.  Kupferoxyd- 
hydrat, wenig  Gas. 


Au  der  -j-  Elektrode  Sauerstoff 
und  Superoxyd. 


An  der  Blase  Magnesia. 


8G)  Becquerel,  Trait^  III,  p.  218.*  — 37—46)  Daniell  und  Miller,  Phil.  Trans. 

1840,  T.  I,  p.  209  u.  1844,  T.  I,  p.  18;*  Pogg.  Ann.  Erg.  I,  S.  680  u.  Bd.  LXIV,  S.  18.* 
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Vor  d 

er  Elektrolyse. 

r .Nach  dor  iiilektrolyse. 

G(-) 

4() 

Salpetersaures 

— 1 Kalilauge  . . . An  der  Blase  Quecksilbertröpf- 

Quecksilber- 

f eben,  welche  durch  die  Blase 

Oxydul. 

i 1 hindurchdringen. 

Aehnlich  aucli  scliwefelsaures  Palladiumoxyd  und  Eisenoxydul. 


An  der  — Elektrode  Jod,  an 
der  4*  Elektrode  Sauerstoff 
und  an  der  Grenzfläche  der 
Lösungen  keine  Abschei- 
dung. 

Keine  Abscheidung  von  Jod. 

An  den  Elektroden  Sauerstoff 
und  Wasserstoff. 

An  den  Elektroden  Jod  und 
Wasserstoff. 

Ebenso  Jodkalium  und  Wasser,  Chlorwasserstoffsäuro  und  Wasser  u.  s.  f. 

47—50)  Connell,  Phil.  Mag.  [3]  Bd.  XVllI,  S.  241  u.  353.  1841.* 

Die  Erklärung  dieser  Resultate  ergiebt  sich  sehr  einfach  aus  der  Be-  238 
trachtung,  dass  der  Strom  beide  von  ihm  hinter  einander  durchströmte 
Flüssigkeiten  zersetzt  und  ihre  Ionen  theils  an  den  Elektroden,  theils  an 
der  Grenzfläche  der  Flüssigkeiten  ausscheidet.  An  letzterer  verbinden  sich 
die  abgeschiedenen  Stoffe  und  fallen  nieder,  wenn  sie  in  dem  Lösungs- 
mittel unlöslich  sind,  oder  treten  mit  in  den  Kreis  der  hinter  einander  ge- 
schichteten vom  Strome  durchflossenen  und  elektrolysirtcn  Körper  ein. 

Ist  z.  B.  der  eine  Schenkel  eines  Uförmigen  Rohres,  in  welchen  die 
positive  Elektrode,  z.  B.  von  Platin,  eintaucht,  mit  Lösung  von  schwefel- 
saurer Magnesia,  der  andere  Schenkel,  der  die  negative  Elektrode  enthält, 
mit  Wasser  gefüllt,  welches  man  vorsichtig  über  die  Lösung  der  schwefel- 
saureu Magnesia  hinübergegossen  hat,  dass  beide  sich  nicht  mengen,  so 
scheidet  sich  an  der  negativen  Elektrode  Wasserstoff,  an  der  positiven 
Sauerstoff  und  Schwefelsäure  ab.  An  der  Grenzfläche  beider  Flüssig- 
keiten sollte  im  Wasser  1 Aoq.  Sauerstoff,  in  der  Magnesialösung  1 Aeq. 
Magnesium  frei  werden.  Beide  verbinden  daselbst  sich  zu  unlöslicher,  in 
weissen  Flocken  niederfallender  Magnesia. 

Hätte  man  statt  der  Schwefelsäuren  Magnesia  schwefelsaures  Kali' 
angewandt,  so  hätte  sich  an  der  Grenzfläche  der  Flüssigkeiten  kaustisches 
Kali  gebildet,  welches  sich  auch  zum  Theil  im  Wasser  verbreitet  hätte. 

24* 


47  Wasser  ....  1 — 1 Bromjod  . . . 


48  Bromjod  ...  — Wasser  .... 

49  Wasser  ....  — Jodwasserstoff 

50  Jodwasserstoff.  — Wasser  .... 
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Elektrolyse  mehrerer 

Dadurch  wilre  nun  eine  Reihe  von  drei  Flüssigkeiten,  Wasser,  Kali , Lö- 
siuig  von  schwofeisaurem  Kali,  in  den  Stromkreis  eingeschaltet.  Da  der 
Strom  immer  wieder  aus  dem  gebildeten  Kali  auf  der  Seite  der  negativen 
Klektrode  an  der  Grenzfläche  mit  dem  unveränderten  Wasser  Kalium 
ausscheidet,  welches  mit  dem  gleichzeitig  aus  dem  Wasser  ausgeschiede- 
nen Sauerstoff  sich  zu  Kali  verbindet,  so  verbreitet  sich  so  allmälig  das 
Kali  bis  an  die  negative  Elektrode  selbst. 

Hätte  man  in  den  Schenkel  an  der  negativen  Elektrode  schwefelsau- 
res Natron  oder  Schwefelsäurehydrat  gegossen,  in  den  anderen  Wasser, 
so  hätte  sich  entsprechend  die  Säure  allmälig  bis  zur  positiven  Elektrode 
durch  das  Wasser  hindurch  ausgohreitet. 

239  In  gleicher  Weise  erklären  sich  die  meisten  der  in  den  Tabellen  auf- 
gefübrten  Resultate.  — Je  nachdem  die  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen 
gebildeten  Stoffe  leichter  in  die  Lösungen  hinein  diffundiren,  je  nachdem 
dieselben  besser  oder  schlechter  den  Strom  leiten  als  die  ursprünglichen 
I.ösungen,  und  demnach  mehr  oder  weniger  an  der  Zersetzung  theilneh- 
men,  je  nachdem  endlich  ein  grösserer  oder  geringerer  Theil  des  in  der* 
einen  oder  anderen  Lösung  befindlichen  Stoßes  mit  grösserer  oder  gerin- 
gerer Geschwindigkeit  zu  der  einen  Elektrode  geführt  wird  (vergl.  den 
Abschnitt:  Wanderung  der  Ionen),  geht  die  Fortführung  der  Ionen  der  einen 
Flüssigkeit  durch  die  andere  schneller  oder  langsamer  vor  sich. 

Bei  den  Versuchen  38  und  39  z.  B.  scheiden  sich  an  der  Grenzfläche 
der  an  der  positiven  Elektrode  befindlichen  Lösungen  der  schwefelsauren 
Thonerde,  oder  des  schwefelsauren  Eisenoxyds  oder  Kupferoxyds  und  der 
die  negative  Elektrode  umgebenden  Schwefelsäure  die  Radicale  Alu- 
minium, Eisen,  Kupfer  ab,  welche  sich  aber  sogleich  mit  dem  aus  der 
Schwefelsäure  kommenden  negativen  Ion  S O3  -|-  0 zu  neuem  Salz  ver- 
binden. Das  nengebildoto  .Salz  mischt  sich  mit  der  verdünnten  Schwefel- 
säure. Ijctztere  leitet  aber  so  viel  besser  als  das  in  ihr  gelöste  Salz, 
dass  der  Strom  fast  nur  die  Säure  durchfliesst  und  das  Salz  nur  wenig 
zersetzt.  Es  findet  daher  die  Ausbreitung  desselben  zur  negativen  Elek- 
trode hin  nur  sehr  langsam  statt.  — Ebenso  würde  es  sich  z.  B.  im  Ver- 
such 37  verhalten,  wo  in  dem  Gemenge  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
und  schwefelsaurem  Kali  hauptsächlich  das  letztere  besser  leitende  Salz 
zersetzt  und  zum  tvegativen  Pol  geführt  wird.  Die  dabei  beobachteten 
Aequivalentverhältnisse  würden  sich  wohl  mit  Abänderung  der  Bedingun- 
gen des  Versuchs , z.  B.  der  Concentration  der  Schwefelsäure  u.  s.  f. 
ändern.  — Bei  den  Versuchen  43  und  46  scheidet  sich  an  der  Blase, 
welche  die  die  positive  Elektrode  umgebende  Kalilauge  von  der  an  der 
negativen  Elektrode  befinillichen  Lösung  eines  Metallsalzes  trennt,  neben 
dem  Oxyd  des  Metalles  auch  reines  Metall  ab.  Dies  könnte  davon  herrüh- 
ren, dass  das  in  den  Poren  der  Blase  durch  die  Kalilauge  gefällte  Metall- 
oxyd vielleicht  wie  ein  metallischer  Leiter  sich  verhält,  an  dem  einerseits 
aus  dem  Metalls.alz  das  Metall,  anderseits  aus  dem  Kali  Sauerstoff  sich 
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hinter  einander  geschichteter  Stoffe. 

abscheidet.  — In  einzelnen  Fallen,  z.  B.  bei  den  Versuchen  35  und  36, 
kann  die  Ueberführung  eines  Stoffes,  z.  B.  der  Schwefelsäiu'e,  aus  dem  an 
der  negativen  Elektrode  befindlichen  Schwefelsäuren  Kupferoxyd  diu'ch 
Salpeterlösung  zur  positiven  Elektrode  auch  dadurch  gehindert  werden, 
dass  dieselbe  bei  ilu-eiu  Auftreten  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen  mit 
dem  daselbst  zugleich  erscheinenden  Sauerstoff  und  Kalium  sich  zu  schwo- 
felsaurein  Kali  vereint.  Dieses  Salz  verbindet  sich  mit  dem  Schwefelsäu- 
ren Kupferoxyd  zu  einem  schwer  löslichen  Doppelsalz,  welches  aus  der 
Lösung  niederfällt,  wenn  es  an  einer  Stelle  in  einiger  Menge  gebildet  ist. 

Dieses  Resultat  hängt  also  nur  secundär  von  der  Bildung  des 
schwer  löslichen  Salzes  ab.  Die  Voraussetzung  von  Becquerel,  dass 
die  leichter  löslichen  Salze,  wie  z.  B.  in  dem  Versuch  36  das  salpetersaure 
Kali  und  Salpetersäure  Kupferoxyd,  leichter  zersetzt  werden  sollen  als  das 
schwerer  lösliche  schwefelsaure  Kuj)feroxyd,  ist  danach  zur  Erklärung  der 
Erscheinungen  nicht  nöthig. 

Jedenfalls  darf  mau,  wenn  ein  Stoff,  wie  im  Versuch  38  die  Thon- 
erde  u.  s.  f.,  nicht  zur  negativen  Elektrode,  in  V'ersuch  21  bis  24  die 
Schwefelsäure  odei’  Salpetci-säure,  das  Chlor  oder  die  Phosphonisäure  wäh- 
rend des  Verlaufes  des  Versuches  nicht  zur  positiven,  das  Ammoniak  oder 
der  Kalk  nicht  zur  negativen  Elektrode  wandert,  nicht  unmittelbar  schlies- 
sen,  dass  diese  Stoffe  überhaupt  unter  gewissen  Bedingungen  nicht  durch 
den  Strom  fortgeführt  werden,  sondern  mau  muss  jedenfalls  erst  auf  die 
die  Versuche  ändernden  seeuudären  Einflüsse  genau  Rücksicht  nehmen. 

Einige  der  erwälmten  Versuche  (16  und  18)  ergaben  das  unserer  240 
Erklärung  scheinbar  widersprechende  Resultat,  dass  z.  B.  bei  der  Elektro- 
lyse von  Wasser  und  schwefelsaurem  Natron  oder  von  salpetersaurem  Kalk 
und  Wasser,  welche  resp.  die  positive  und  negative  Elektrode  umgeben, 
zuerst  unmittelbar  an  jener  Elektrode  eine  Abscheidung  von  Säure, 
an  dieser  die  Abscheidung  von  Basis  auftritt,  und  die  so  gebildeten  Stoffe 
sich  erst  von  den  Elektroden  aus  allmälig  gegen  die  Grenzfläche  der  Flüs- 
sigkeiten ausbreiten.  Aehnliche Erfahrungen  hat  Davy  gemacht,  als  er  die 
Gelasse  .1  und  C (Fig.  133)  mit  Wasser  und  schwefelsaurem  Kali,  H mit 
Lackmustinctur  füllte.  An  die  Amianthdochte,  welche  die  Lösungen  ver- 
banden , wiu'den  Stückchen  von  nassem  Lackmuspapier  geklebt.  Bei  der 
Elektrolyse  erschien  die  durch  die  ausgeschiedene  Säure  bewirkte  rothe 
Färbung  des  Lackmus  zuerst  dicht  am  Glase  /l,  und  rückte  erst  allmälig 
gegen  li  vor.  War  die  Salzlösung  in  ji,  das  Wasser  in  C,  und  wm-de 
der  Lackmus  durch  Curcuma  ersetzt,  so  ergab  sich  das  entsprechende  Re- 
sultat für  die  Alkaliabscheidung. 

Hier  möchte  es  fast  scheinen,  als  wenn  die  aus  dem  zersetzten  Salze 
zu  den  Polen  geführten  Substanzen  durch  die  Lackmus-  und  Cm'cuma- 
tinctur  und  das  Wasser  im  freien  Zustande  zu  den  Elektroden  wandern 
könnten,  ohne  zuerst  an  der  Grenzfläche  der  Lösungen  zu  erscheinen  und 
ohne  auf  ihrem  Wege  zu  den  Elektroden  chemische  Wü'kuugen  zu  äussern. 
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Sie  würden  somit  während  dieses  Wanderns  gewissermaassen  „latent“  sein. 
— Indess  ist  hier  stets  zu  beachten,  dass  die  Lackmus-  und  Curcuma- 
tinctur  selbst  Salze  enthält,  dass  wahrscheinlich  in  das  Wasser  selbst 
geringe  Salzmengen  diffundirt  waren,  so  dass  nun  die  Abscheidung  der 
Säure  und  Basis  in  einer  ununterbrochenen,  nur  an  verschiedenen  Stellen 
verschieden  verdünnten  Salzlösung,  also  zuerst  an  den  Elektroden  selbst 
stattfand.  Auch  beobachtete  du  Bois-Reymond  '),  alser  zwischen  zwei  mit 
Salzlösung  befeuchtete  Bäusche  von  Fliesspapier  einen  mit  Lackmuspapier 
bekleideten,  mit  Wasser  getränkten  Bausch  legte  und  die  drei  Bäusche  zwi- 
schen die  Elektroden  einer  SOpaarigen  Grove’schen  Säule  brachte,  eine 
Bläuung  des  Lackmuspapiers  an  der  Eintrittsstelle,  eine  Röthung  an  der 
Austrittsstelle  des  Stromes  aus  dem  Wasserbausch.  Die  oben  gegebene 
Erklärung  wird  also  durch  diese  Versuche  nicht  beeinträchtigt. 

241  Die  eben  betrachtete  Ausbreitung  der  Ionen  bei  der  Elektrolyse  kann 
auch  bei  der  Zersetzung  reiner  Salzlösungen  zu  eigenen  Erscheinungen 
Veranlassung  geben. 

Zersetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zwi- 
schen Platinelektroden  oder  unter  Anwendung  einer  sehr  kleinen  positiven 
Elektrode  von  Kupfer,  so  dass  die  Stromesdichtigkeit  an  derselben  gross 
ist,  so  scheidet  sich  daselbst  freie  Schwefelsäure  aus  und  verbreitet  sich 
in  der  umgebenden  Lösung.  Der  von  der  positiven  Elektrode  kommende 
Strom  durchfliesst  also  jetzt  nur  zum  Theil  bis  zur  negativen  Elektrode 
reine  Lösung  von  Kupfervitriol.  Ein  Theil  desselben  geht  an  der  posi- 
tiven Elektrode  aus  der  abgeschiedenen  Säure  in  die  Kupferlösimg  über. 
An  der  Grenze  beider  wird  jetzt  aus  der  Schwefelsäure  der  zum  nega- 
tiven Pol  sich  wendende  Wasserstoff,  aus  der  Lösung  des  Schwefelsäuren 
Kupferoxyds  der  mit  dem  Wasserstoff  sich  verbindende  Sauerstoff  und 
freie  Schwefelsäure  austreten.  Letztere  verbreitet  sich  wieder  in  der 
I.iösung,  so  das  jetzt  die  Säure  schon  weiter  von  der  positiven  zur  nega- 
tiven Elektrode  vorgerückt  ist.  Allmälig  breitet  sie  sich  dann  selbst  bis 
zur  negativen  Elektrode  aus,  und  die  Vorgänge  der  Elektrolyse  ändern 
sich  vollkommen,  da  die  Lösung  jetzt  zugleich  Kupfervitriol  und  freie 
Säure  enthält  ^). 

Giesst  man  analog  in  zwei  durch  ein  Heberrohr  verbimdene  Gläser, 
w'elche  Platinelektroden  enthalten,  durch  Lackmus  gefärbte  Glaubersalz- 
lösung, so  bläut  sich  dieselbe  durch  die  Abscheidung  des  Natrons  an  der 
negativen,  imd  röthet  sich  durch  Abscheidung  von  Schwefelsäure  au  der 
positiven  Elektrode.  Allmälig  breitet  sich  das  Natron  und  die  Bläuung 
von  der  Elektrode  durch  den  einen  Schenkel  des  Heberrohres,  und  die 
Säure  und  die  durch  sie  erzeugte  Röthung  durch  den  anderen  Schenkel 
des  Heberrohres  bis  oben  hin  aus  ^). 

')  Du  Bois-Rey  m on  (1,  Bcrl.  Monatsberichte,  17.  Juli.  1856,  S. 407.*  — 2)  tyjede- 
mann,  PoRg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  197.  1866*  u.  Bd.  CIV,  S.  166.  1868.*  — »)  Buff, 
Aiin.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CV,  S.  168.  1868.* 
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bei  der  Elektrolyse. 

Verhindert  man  diese  Ausbreitung  der  freien  Säure  und  des  Alkalis 
bei  der  Elektrolyse  nicht,  z.  B.  durch  grosse  Entfernung  der  Elektroden 
von  einander,  so  können  die  dabei  erhaltenen  Resultate  fehlerhaft  ausfal- 
len,  wenn  man  nicht  die  Trennung  der  die  Pilektroden  umgebenden  Flüs- 
sigkeiten vomimmt,  ehe  sie  sich  an  der  Trennungsstelle  durch  jene  Ausbrei- 
tung verändert  haben.  Denn,  wenn  die  Zersetzungsproducte  sich  von  den 
Elektroden  so  weit  ausgebreitet  haben,  dass  sie  in  dem  Verbindungsrohr 
der  Gefasse  Zusammentreffen , in  denen  die  Elekti’oden  sich  befiuden,  so 
kann  ein  Theil  des  schon  zersetzten  Salzes  sich  wieder  herstellen.  Es  ist 
dadurch  erklärlich,  dass,  wie  Magnus  bei  der  Elektrolyse  von  schwe- 
folsaurem  Natron  beobachtet  hat,  sich  statt  eines  Aequivalentes  freier 
Schwefelsäure  nur  60  bis  80  desselben  an  der  positiven  Elektrode  ab- 
scheiden. 

Einige  von  mir  angestellte  Versuche  werden  dies  noch  weiter  bele-  242 
gen.  Eine  Anzahl  Salzlösungen  wurden  in  dem  §.  203  beschriebenen  Appa- 
rate zersetzt.  Während  in  einem  Kupfervoltanieter  1 Aeq.  Kupfer  abge- 
schieden wurde,  hatte  sich  der  Gesammtgehalt  an  Metall  an  der  negativen 
oder  positiven  Pilektrode  vermehrt  um: 


Lösung. 

Gehalt  in 

Procente  des 

100  Cubikeentim. 

Aequivalentes. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd 

3,168  Grm. 

36,0  Kupfer 

(Zwischen  Kupferelektroden) 

2,541  „ 

35,5  „ 

1,778  „ 

32,1  „ 

1,525  „ 

33,9  , 

Salpetersaures  Kupferoxyd  . . 
. (Ebenso) 

. 2,721  „ 

36,8  „ 

Salpetersaures  Silberoxyd 

2,963  „ 

53,5  Silber 

(Zwischen  Silberelektroden) 

2,662  , 

52,14  „ 

'Schwefelsäure  (SOa) 

14,72  „ 

1 7,63  Schwefelsäure  (SO3) 

, (Zwischen  Platinelektroden) 

8,94  „ 

18,88 

Diese  Zahlen  weichen  von  den  von  Hittorf,  §.  230,  gefundenen  nicht 
allzusehr  ab.  — In  diesen  Fällen  wurde  stets  das  der  an  der  positiven 
Elektrode  ausgeschiedenen  Säure  äquivalente  Gewicht  Kupfer  oder  Sil- 
ber au  derselben  gelöst  und  daher  die  Ausbreitung  freier  Säure  ge- 
hindert. 

Wurden  aber  statt  der  Kupfer-  und  Silberelektroden  solche  von  Pla- 
tin angewendet,  dass  sich  die  Säure  frei  an  der  positiven  Elektrode  ab- 
schied  und  allmälig  durch  die  Lösung  bis  zur  negativen  Elektrode  ver- 
breitete, so  floss  der  Strom  grüsstentheils  durch  die  Säure,  und  die  Ueber- 
fühnmg  des  Metalls  verminderte  sich.  — Es  betrug  dann  der  Gesammt- 
gehalt der  Lösung  an  der  negativen  Elektrode  an  Metall  nach  der  Elek- 
trolyse mehr: 
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Elektrische  Endosniose. 


Lösung. 


Gehalt  in 
100  Cubikcentiiu. 


Proceute  des 
Aequivalentes. 


Schwefelsaures  Kupferoxyd 

Salpctersaures  Kupferoxyd 
Salpetersaures  Silberoxyd 


3,67  Grm.  18,1 

„ 18,6 

1,662  „ 24,1 

1,918  „ 23,6 


Trotz  dieser  bedeutenden  Verminderung  der  Ueberführung  war  den- 
noch genau  1 Aeq.  des  Metalles  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden 
worden.  Der  Wasserstoff,  welcher  durch  den  durch  die  Säure  fliessenden 
Theil  des  Stromes  an  jener  Elektrode  entwickelt  war , musste  daher  im 
stahiK  nasceus  eine  ihm  äquivalente  Menge  Kupfer  abgeschieden  haben. 

D’ Alm  ei  da  ■)  hat  ähnliche  Resultate  erhalten.  Bei  Lösungen  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  zwischen  Platiuelektroden  war  der  Verlust  der 
Lösung  an  der  positiven  Elektrode  an  Silber  eben  so  gross,  wie  der  an  der 
negativen  (an  der  durch  Absatz  von  1 Aeq.  Silber  die  Lösung  Silber  ver- 
lor). Bei  sauren  Lösungen  von  demselben  Salz  war  der  Verlust  an  der 
negativen  Elektrode  grösser.  Ebenso,  wenn  sich  bei  verschiedenen  Lö- 
sungen während  der  Elektrolyse  Säure  bildete.  — Die  Versuche,  welche 
beweisen  sollen,  dass  diese  Verschiedenheit  des  Verlustes  bei  verschiede- 
nen Lösungen,  z.  B.  von  Alkalisalzen,  nur  durch  das  Sauer-  und  Alkalisch- 
werden derselben  an  den  Elektroden  bedingt  sei  und  durch  beständige 
Neutralisation  der  Säure  und  des  Alkalis  während  der  Elektrolyse  völlig 
beseitigt  werde,  stimmen  mit  den  Erfahrungen  der  anderen  Physiker  i 
in  Betreff  der  Wanderung  der  Ionen  nicht  überein.  I 

I 

I 

VIII.  Elektrische  End  Osmose. 


^43  Wird  die  von  einem  galvanischen  Strom  durchströmte  B’lüssigkeit 
au  irgend  einer  Stelle  durch  eine  poröse  Wand  unterbrochen,  so  bewegt 
sie  sich  durch  dieselbe  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes.  Man  be- 
zeichnete  diese  Erscheinung  wenig  passend  mit  dem  Namen  der  „elektri- 
schen Endosmose“. — Sie  wurde  zuerst  von  Reuss*)  in  Moskau  entdeckt 
und  mit  dem  Namen  vwius  stoechiagogti/i  belegt,  nachher  ohne  wesentliche 
Abänderungen  von  Porret^)  wiederholt. 

Giesst  man  in  ein  üformiges  Rolir,  dessen  Biegung  mit  Thon,  Watte, 


>)  U'AImcida,  Dcconiposition  par  la  pilo.  Paris  1H56.  Ann.  do  Chiiu.  et  de 
Phys.  |3]T.I.I,  p.257.  1S67.' — Keuss,  Comiucnt.  Soc.  pliys.  mdd.  Moscov.  Vol.  II; 
Soyffer,  Galvanismus,  S.  542.*  — ®)  Porrct,  Thomsons  Juurn.  1816,  Juli;  Gilb. 
Ann.  Bd.  LXVI,  S.  272.* 
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£einem  Sande  erfüllt  ist,  reines  Wasser  und  senkt  in  beide  Schenkel  Elek- 
troden von  Platinblech,  die  mit  den  Polen  einer  starken  Säule  verbunden 
sind,  BO  zersetzt  sich  alsbald  das  Wasser.  Zugleich  steigt  dasselbe  in  dein 
Schenkel,  der  die  negative  Elektrode  enthält,  und  sinkt  in  dem  Schenkel 
mit  der  positiven  Elektrode.  — Statt  des  U - Rohres  kann  man  ein  in  zwei 
Hälften  zerschnittenes  Glas  anwenden,  welches  nach  Zwischenlegung  einer 
Blase  wieder  zusammengekittet  ist.  — In  besser  leitenden  Flüssigkeiten 
aJs  Wasser,  wie  z.  R.  verdünnter  Schwefelsäure,  zeigt  sich  das  Phänomen 
sehr  viel  schwächer,  so  dass  man  es  früher  nicht  beobachten  konnte. 

Enthält  die  poröse  Wund  lockere  Theile,  z.  B.  Tboiitheilchen,  so  wer- 
den diese  mit  dem  Wasser  gleichfalls  in  der  Richtung  des  positiven  Stro- 
mes fortgeführt. 

Dieses  Mitführeu  desTliones  ist  zuerst  von  Becquerel  ')  beobachtet 
worden.  Er  senkte  in  ein  üefäss  voll  Wasser  (Fig.  134)  zwei  unten  durch 

Korke  verschlossene  Glasröhren.  Die 
Korke  waren  mit  kleinen  Oefi&iun- 
gen  durchbohrt.  In  beide  Röhren 
wurde  fein  vertheilter  und  befeuchte- 
ter Thon  hineingethan  und  sodann  die 
Röhren  mit  Wasser  gefüllt.  Wurde 
vermittelst  Platinelektroden  der 
Strom  durch  die  Röhren  und  das  Ge- 
fäss  geleitet,  so  sank  der  Thon  von 
der  die  positive  Elektrode  enthalten- 
den Röhrein  das  Gelass  nieder.  Wurde 
das  Wasser  besser  leitend  gemacht, 
z.  B.  durch  Zusatz  von  Säure,  so  zeigte  sich  diese  Erscheinung  nicht. 

Quecksilber  zeigt  die  Fortführung  nicht,  so  dass,  wie  es  scheint,  Flüs- 
sigkeiten, die  durch  den  Strom  gleichzeitig  zersetzt  werden,  zur  Hervor- 
bringung  derselben  nöthig  sind. 

Ohne  poröses  Diaphragma  ist  es  noch  nicht  gelungen,  die  besprochene 
Fortführung  der  Flüssigkeiten  hervorzubringen ; auch  Stäubchen  von 
Schwefel,  Kohle,  Magnesia  u.  s.  f.,  die  man  in  einer  der  Elektrolyse  unter- 
worfenen Flüssigkeit  suspendirt,  bleiben  ruhig  an  ihrem  Orte  und  weisen 
keine  Bewegung  der  Flüssigkeit  nach  “). 


Fig.  134. 


Um  die  Gesetze  dieser  Erscheinung  genauer  zu  studiren,  habe  ich  ■•)  244 
folgenden  Apparat  (Fig.  135)  angewendet. 

Auf  einen  unten  geschlossenen , porösen  Thoncylinder  a war  ober- 
halb eine  kleine  tubulirte  Glocke  c gekittet,  in  deren  Oeffuung  ein  per- 
peudiculäres  Rohr  il  mit  seitlichem  Ausflussrohr  e eingesetzt  war.  Im 


1)  Bccqucrcl,  Trsite  III,  p 102.  I.ogeman  iinil  van  Breda, 

Areh.  Bd.  XXXIU.  S.  1;  Pugg.  Ann.  Bd.  C,  8.  149.  1856.*  — »)  F “''»‘l »7,  E.xp. 
Res.  T.  V,  §.  647.*  — D Wiedemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXVU,  8.  321. 

1852  * 
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Thoncylinder  stand  ein  Cylinder  c von  Kupfer-  oder  Platinblech.  Von 
diesem  ging  ein  Drath  f zum  negativen  Pol  einer  galvanischen  Säule. 

Der  Drath  war  in  ein,  in 
den  obem  Theil  der  Glocke 
luftdicht  eingefügrtes,  Glas- 
rohr eingekittet.  Ausser- 
halb war  der  Thoncylinder 
von  einem  zweiten,  mit  dem 
positiven  Pol  verbundenen 
Blechcylinder  i umgeben. 
Der  ganze  Apparat  stand 
in  einem  weiteren  Glascylin- 
der  h,  welcher  zugleich  mit 
dem  Thoncylinder  des 
Apparats  mit  Wasser  oder 
mit  einer  andern  Flüssigkeit 
gefüllt  war.  Die  Intensität 
des  Stromes  wurde  an  einem 
Galvanometer  gemessen. 

So  wie  die  Säule  geschlos- 
sen wurde,  stieg  die  Flüssigkeit  im  Thoncylinder  und  floss  aus  seinem 
Ausflussrolire  in  ein  untergestelltes,  gewogenes  Gefass  L 

Bei  verschiedenen  Versuchen  wurde  die  leitende  Oberfläche  des  Thon- 
cylinders  durch  Bestreichen  mit  Harz  verkleinert. 

Bezeichnet  i die  Intensität  des  Stromes,  m die  in  der  Zeit  einer  Vier- 
telstunde ausgeflossene  Flüssigkeitsmenge  in  Grammen,  so  ergab  sich  un- 
ter Anderem  bei  einigen  Versuchen; 


I.  Wasser.  Ganze  Oberfläche. 
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II.  KupfervitrioIlÖBung.  Ganze  Oberfläche. 
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Wurde  die  Dicke  des  Thoncylinders  durch  Abscliaben  vemngert;  so 
änderten  sich  die  Wertho  nicht.  Es  folgt  also  aus  diesen  Versuchen: 

Die  Menge  der  in  gleichen  Zeiten  durch  die  Thonwand 
übergeführten  Flüssigkeit  ist  der  Intensität  des  Stromes  di- 
rect proportional  und  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  von 
der  Oberfläche  und  Dicke  der  Thouwand  unabhängig. 


Man  kann  die  letzten  beiden  Punkte  dieses  Gesetzes  sehr  gut  nach-  245 
weisen,  indem  ifian  einen  Zersetzungsapparat,  ähnlich  dem  von  Daniell 

und  Miller  benutzten 
(Fig.  13G),  aus'  mehreren 
beiderseits  ofienen  Glas- 
cylindern  zusammensetzt, 
welche  durch  verschieden 
dicke  und  mehr  oder  we- 
niger weit  auf  ihrer  Ober- 
fläche lackirte  Platten  von 
porösem  Thon  getrennt 
sind.  Füllt  man  alle  Ab- 
theilungcn  dieses  Appa- 
rates mit  Wasser  oder 
Kupfervitriollösung,  und 
leitet  einen  Strom  hindurch, 
so  bleibt  das  Niveau  der  zwischen  zwei  beliebigen  Thonplatten  befindlichen 
Flüssigkeitsschicht  ungeändert,  so  dass  durch  die  eine  nach  der  positiven 
Elektrode  hinliogende Thonplatte  ebenso  viel  Flüssigkeit  in  den  Zwischen- 
raum zwischen  beiden  Platten  eingetreten , wie  durch  die  der  negativen 
Elektrode  zuliegende  Thonplatte  ausgetreten  ist  *). 

»)  Vergl.  Hittorf,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVIII,  S.  8.  1856.’ 


Fig.  136. 
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246  Bei  Flüssigkeiten  von  verschiedener  Leitungsiahigkeit  orgfiebt  sich 
kein  so  einfaches  Gesetz,  indess  ist  bei  verschieden  concentrirten  Lösungen 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  die  Menge  der  übergeführteu  Flüssigkeit 
wenigstens  nahezu  dem  Salzgehalt  umgekehrt  proportional  (vergl.  unten). 

Im  Vergleich  mit  der  durch  den  Strom  gleichzeitig  zersetzten  Was- 
sermenge ist  die  durch  denselben  Strom  durch  eine  Wand  von  porösem 
Thon  fortgefülu-te  Menge  Wasser  sehr  bedeutend.  Letztere  beträgt  wohl  das 
5-  bis  öOOOfache  der  ersteren.  — Die  geringe  Gasentwickelung,  welche 
daher  bei  den  oben  angeführten  mit  Wasser  angestellten  Versuchen  im 
Thoncylinder  eintritt,  hat  auf  die  Resultate  keinen  wesentlichen  Einfluss. 

247  Bei  den  beschriebenen  Versuchen  spielt  stets  die  Reibung  der  Flüs- 
sigkeiten bei  ihrer  Bewegung 
durch  die  Poren  der  Thon- 
waud  eine  Rolle.  Man  kann 
indess  ein  von  jener  Be- 
dingung unabhängiges  Maass 
der  fortbewegendeii  Kraft  des 
Stromes  aufstellen,  indem  man 
durch  einfachen  hydrostati- 
schen Druck  ihrer  Wirkung 
das  Gleichgewicht  hält. 

Das  auf  den  Thoncylinder 
des  Apparate^  aufgesetzte  Rohr 
wurde  oben  bei  d geschlossen, 
und  das  an  demselben  Imfestigte 
Ausflussrohr  e mit  einem  Queck- 
silbermanometer ;» m (Fig.  137) 
verbunden.  In  dem  Apparat 
befand  sich  eine  Lösung  von 
- Kupfervitriol.  Bei  .\nwendung  verschiedener  Ströme  und  verschieden 
grosser  Flächen  des  Thoncylinders  stieg  das  Quecksilber  im  Manometer 
verschieden  hoch. 

Aus  der  Messung  der  so  erhaltenen  Druckhöhen  folgt,  dass 

die  Druckhöhon,  bis  zu  welchen  die  Flüssigkeiten  durch 
den  galvanischen  Strom  ansteigen,  der  Intensität  des 
Stromes  direct,  der  freien  Oberfläche  des  Thoncylin- 
ders umgekehrt  proportional  sind. 

Einen  Beweis  dieses  Gesetzes  liefert  unter  Anderem  die  folgende  Ta- 
belle, in  der  i die  Intensität  des  Stromes,  li  die  entsprechende  Höhe  des 
Quecksilberdruckes  in  Millimetern  bei  Anwendung  einer  Kupfervitriol- 
lösung von  etwa  19  Proc.  Salzgehalt  augiebt. 
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Bei  ganzer  Oberfläche  des  Thoncylinders. 
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Um  auch  den  Einfluss  der  Dicke  der  Thon  wand  zu  bestimmen,  wurde 
der  §.  170  beschriebene  Apparat  zur  Wasserzersetzung  durch  eine  zwi- 
schen seine  beiden  Hälften  gelegte  Thonwand  getheilt,  und  die  eine  Hälfte 
ebenso,  wie  es  bei  den  so  eben  beschriebenen  Versuchen  geschehen,  mit 
einem  Manometer  verbunden. 

Der  Apparat  wurde  mit  Kupfervitriollosung  gefüllt,  und  die  Thon- 
wand allmälig  durch  Abschaben  dünner  gemacht.  Dabei  ergab  sich  unter 
Anderem  : 
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Es  ist  also  die  Druckhöhe  der  Dicke  der  Thonwände  direct 
proportional. 

Diese  Gesetze  über  die  Druckhöhen  stimmen  vollständig  mit  denen  über 
die  durch  die  elektrische  Endosmose  fortgefuhrten  Flüssigkeitsmengen. 
Da  man  eine  poröse  Wand  als  ein  System  von  Capillarröhren  betrachten 
kann,  so  muss,  um  gleiche  Flüssigkeitsmengen  durch  sie  hindurch  zu  füh- 
ren, der  jedesmalige  hierzu  angewandte  hydrostatische  Druck  noch  den 
Versuchen  von  Poiseuille  und  Hagen  ihrer  Oberfläche  (der  Anzahl  der 
Capillarröhren)  umgekehrt,  ihrer  Dicke  (der  Länge  der  Capillarröhren) 
direct  proportional  sein.  Soll  also  der  hydrostatische  Druck  der  durch 
die  elektrische  Endosmose  bewirkten  Fortführung  der  Flüssigkeiten, 
welche  von  der  Oberfläche  und  Dicke  der  Thonwand  unabhängig  ist,  das 
Gleichgewicht  halten,  so  muss  derselbe  jenen  Bedingungen  entsprechen. 

Bei  Anwendung  verschieden  concentrirter  Kupfervitriollösungen  von 
bekanntem  Widerstand  ergab  sich: 
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Gehalt  in  Procenten. 
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Es  sind  also  die  Druckh 

öhen,  bis 

zu  welchen 

die  Lösun- 

gen  von  Kupfervitriol  unter 

sonst  gleichen  Bedingungen  an- 

steigen,  innerhalb  gewisser  Grenzen  na 

hezu  ihren  specifischen 

Widerständen  direct  proportional. 

248  Es  bleibt  noch  zu  untersuchen,  inwiefern  die  elektrische  Endosmose 
von  Einfluss  ist  auf  die  in  den  früheren  Pai'agraphen  angegebene  Ueber- 
führung  der  in  Lösungen  befindlichen  Salze  von  der  positiven  zur  nega- 
tiven Elektrode,  und  welches  das  Verhältniss  der  durch  beide  Erschei- 
nungen transportirten  Salzmengen  ist. 

Zur  Untersuchung  dieses  Punktes  ')  habe  ich  das  eine  Rohr  des  in 
§.  203  beschriebenen  Apparates,  welches  in  dem  die  negative  Elektrode 
enthaltenden  Gefässe  stand,  oberhalb  durch  eine  Wand  von  porösem  Thon 
geschlossen,  und  das  Volum  so  wie  den  Gehalt  der  Lösung  an  der  nega- 
tiven Elektrode  vor  und  nach  der  Elektrolyse  bestimmt.  Zugleich  wurde 
die  in  einem  Kupfervoltameter  abgeschiedene  Kupfermenge  gewogen.  Es 
ergaben  sich  dabei  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Resultate, 
in  welcher  unter  I.  der  Name  des  gelösten  Salzes,  unter  */o  der  Gehalt 
der  Lösung  in  100  Cubikcentimeter  in  Grammen,  unter  (r  die  Gesammt- 

Wiedemann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  177.  1856.* 
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menge  des  während  der  Elektrolyse  zur  negativen  Elektrode  übergefiihr- 
ten  Metalls  in  Procenten  des,  dem  im  Voltameter  abgeschiedenen  Kupfer 
entsprechenden  Aequivalentes , unter  C C die  Volumzunahme  der  Lösung 
an  derselben  in  Oubikcentimctem unter  ;/  der  Gehalt  dieser  Cubikcen- 
timeter  an  Metall  (gleichfalls  in  Procenten  des  Aequivalentes),  wenn  die- 
selben als  unveränderte  Lösung  angesehen  werden,  unter  G — _</  endlich 
die  Differenz  der  beiden  betreffenden  Wertlie  verzeichnet  ist. 


I. 

% 

G. 

ca 

9 

0-9 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  . . . 

1 

3,793 

75,27% 

11,09 

42,0 

33,3 

3,118 

74,45 

13,51 

42,1 

32,3 

2,263 

75,41 

17,26 

39,1 

36,3  . 

Salpetersaures  Kupferoxyd  . . . 

2,778 

43,1 

2,07 

5,7 

37,4 

2,427 

45,4 

2,29 

5,5 

39,6 

2,163 

46,5 

3,09 

6,7 

39,8 

• 

1,419 

48,0 

4,62 

6,5 

41,4 

Salpetersaures  Silberoxyd .... 

5,066 

63,6 

2,56 

13,0 

50,6 

5,048 

65,6 

i 2,75 

13,9 

51,7 

1,902 

67,7 

9,65 

18,4 

49,3 

Schwefelsäure  (S) 
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Die  in  der  letzten  Columne  G — g verzeichneten  Werthe  sind  den 
ohne  Anwendung  einer  porösen  Wand  erhaltenen  Werthen  für  die  Ueber- 
führung  der  Metalle  nahezu  gleich,  so  dass  bei  Anwendung  der  Thonwand 
ausser  jener  übergeführten  Menge  nur  noch  unveränderte  Lösung  zur  ne- 
gativen Elektrode  hinwandert,  und  beide  Phänomene  einander  nicht 
stören. 

Dasselbe  Resultat  hat  Hittorf*)  erhalten,  als  er  eine  Lösung  von 
Kupfervitriol  in  dem  durch  poröse  Thonwände  abgetheilten  Apparat 
(Fig.  136)  zersetzte,  einmal,  indem  er  die  Fortführung  der  Flüssigkeit  durch 
Verschliessen  der  Oeffnungen  durch  Glasstöpsel  hinderte,  dann,  indem  er 
dieselbe  durch  Oefinen  derselben  stattfinden  Hess. 

Ferner  folgt  aus  den  Versuchen,  dass  bei  verschiedenen  Salzgehalten 
die  in  der  unveränderten  Lösung  übergeführten  Mengen  Metall  </  inner- 
halb gewisser  enger  Grenzen  nur  wenig  variiren,  so  dass  also  innerhalb 


1)  Uittorf,  Pogg.  Anu.  Bil.  XCVIII,.  S.  9.  1856.* 
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dieser  Grenzen  die  Volumina  der  übergefiihrten  Salzlösungen  sich  nahezu 
umgekehrt  wie  die  Concentrationen  der  Lösungen  verhalten. 


1 


IX.  Elektrolyse  in  der  Säule. 


249  Die  primären  elektrolytischen,  sowie  auch  die  secundären  Erscheinun- 
gen, in  welcher  Weise  sie  auch  auftreten  mögen,  folgen  stets  dem  elek- 
trolytischen Gesetz,  wie  wir  ^ies  in  unseren  Beispielen  hervorgebohen  ha- 
ben. Schaltet  man  also  in  einen  Stromkreis  gleichzeitig  mehrere  Voltame- 
ter ein,  welche  reines  oder  schwefelsaures  Wasser,  Lösungen  von  Alkalien 
oder  von  Alkalisalzen  u.  s.  f.  enthalten,  so  erscheinen  in  allen  gleiche  Men- 
gen Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode. 

„ Dieselben  Vorgänge,  welche  in  den  dem  Einfluss  des  galvanischen 
Stromes  ausgesetzten  Elektrolyten  statthaben , zeigen  sich  auch  in  den 
Erregungszellen  selbst. 

Taucht  man  z.  B.  eine  Platte  von  Kupfer  und  eine  Platte  von  che- 
misch reinem  Zink  getrennt  von  einander  in  verdünnte  Schwefelsäure,  so 
lösen  sich  beide  nicht  auf,  da  nach  de  la  Rive  *)  auch  chemisch  reines  Zink 
(am  besten  auf  galvanischem  Wege  aus  Zinklösungen  an  der  negativen 
Elektrode  niedergeschlagen)  von  verdünnter  Same  nicht  angegriffen  wird. 

Verbindet  man  aber  die  beiden  Platten  durch  einen  Drath,  so  ent- 
steht ein  galvanischer  Strom,  der  den  Leitungsdrath  in  der  Richtung  vom 
Kupfer  zum  Zink,  die  Flüssigkeit  vom  Zink  zum  Kupfer  durchiliesst,  ln 
dieser  dient  also  das  Zink  als  positive,  das  Kupfer  als  negative  Elektrode. 
Es  scheidet  sich  durch  den  elektrolytischen  Process  aus  dem  Wasser  der 
verdünnten  Schwefelsäure  am  Kupfer  1 Aeq.  Wasserstoff'  aus,  welcher 
in  Bl^en  entweicht.  Am  “Zink  bildet  sich  1 Aeq.  Sauerstoff,  der  das 
Zink  zu  Zinkoxyd  oxydirt,  welches  sich  in  der  umgehenden  Säure  zu 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  löst.  — Eine  Platte  von  amalgamirtem  Zink 
verhält  sich  ebenso,  wie  eine  Platte  von  chemisch  reinem  Zink. 

Schliesst  mau  daher  in  den  Stromkreis  eines  einzelnen  Elementes 
einen  Wasserzersetzungsapparat , ein  Kupfer-  oder  Silbervoltameter  ein, 
so  wird  in  diesem  genau  1 Aeq.  Wasser  zersetzt,  1 Aeq.  Silber  oder 
Kupfer  abgeschieden,  während  sich  in  dem  Elemente  1 Aeq.  Zink  auflöst 

Bei  der  elektrolytischen  Wasserzersetzung  durch  ein  einzelnes  Ele- 
ment erhält  man  also  gerade  ebenso  viel  Wasserstoff,  als  wenn  man  das 
bei  der  Elektrolyse  in  der  Säule  verbrauchte  Zink  direct  in  verdünnter 
Säure  aufgelöst  hätte. 

Hat  man  mehrere  (n)  Elemente  hinter  einander  zur  Säule  geordnet, 
so  geht  in  jedem  Elemente  derselbe  Process  vor  sich,  und  auf  jedes  in  einem  in 
den  Stromkreis  eingeschalteten  Zersetzungsapparate  zersetzte  Aequivalent 

‘)  De  la  Rive,  Bibi.  univ.  T.  XI.Ul,  p.  391j  Pogg.  Ann.  Bd.  XIX,  S.  221,  1»30.’ 
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einer  Verbindung  werden  in  der  Säule  im  Ganzen  n Aequivalente  Zink 
verbraucht. 

Es  ist  demnach  die  in  der  Säule  verbrauchte  Zinkmenge 
der  Intensität  des  erzeugten  Stromes  und  der  Anzahl  der  hin- 
ter einander  verbundenen  Elemente  direct  proportional. 

. ■» 

Stellt  man  eine  Platte  yon  rohem  käuflichem  Zink  einer  Kupfer-  250 
platte  in  verdtfhnter  Schwefelsäure  gegenüber,  so  lö.st  sich 'die  erstere  un- 
ter Wasserstoffentwickelung  schon  für  sich  in  der  Säure  auf.  'Durch  den 
statthabenden  elektrolytischen  Proce.ss  bei  Verbindung  beider  Platten 
kann,  namentlich  wenn  die  Zinkplattc  aus  ziemlich  reinem  Metall  besteht, 
und  daher  nur  wenig  von  der  Säure^ angegriffen  wird,  din  Auflösung  we- 
sentlich beschleunigt  werden.  , 

Ist  die  Oberfläche  des  Zinks  nicht  gross  im  Verhältniss  zur  Ober- 
fläche däs  Kupfers,  so  kann  sich  der  elektrolytisch  entwickelte  ozonisirte 
Sauerstoff  mit  dem  am  Zink  entweichenden  Wasserstoff  verbinden,  und 
so  das  Zink  ohne  Wasserstoffentwickelung  sich  auflösen.  Es  erscheint 
dann  nur  der  Wasserstoff  am  Kupfer  allein,  und  das  chemische  Verhalten 
der  Kupfer-  und  Zinkplatte  in  dem  sauren  Wasser  ist  .scheinbar  runge- 
kehrt ').  ‘ , 

• » • 

Auch  in  den  Elementen  mit  zwei  Flüssigkeiten,  die  durch  eine  po-  251 
rose  Wand  von  einander  getrennt  sind,  treten  ähnliche  elektrolytische  Er- 
scheinungen ein. 

In  der  Groye’schen,  Buns^n’schen,  Dajiiell’schen  Kette  z.  B.  wird 
gegen  1 Aeq.  im  Voltameter  zersetzten  Wassers  zugleich  1 Aeq.  Zink  ge- 
löst, indem  sich  aus  der  dasselbe  umgebenden  Säure  1 Aeq.  S O3  -f” 
abscheidet.  Aus  den  das  negative  Metall,  Platin  oder  Kohle,  oder  Kupfer 
umgebenden  Flüssigkeiten,  z.  B.  Salpetersäure  oder  schwefelsaurem ’Kup- 
feroxyd,  scheidet  sich^guf  jenen  Metallen  Was.serstoff  ab,  der  aber  sogleich 
oxydirt  wird,  oder  metallisches  Kupfer.  An  der  Grenzfläche  der  Lösun- 
gen begegnet  sich  der  aus  der  verdünnten  Säure  abgeschiedene  Wasser- 
stoff mit  dem  aus  der  Salpetersäure  austretenden  N Oj  O oder  dem 
aus  dem  Kupfervitriol  kommenden  S O3  (-  0 und  verbindet  sich  mit  die- 
sem,  zu  Snlpetersäurehydrat  und  Schwefelsäurehydrat.  — Zugleich  wird 
durch  den  Process  der  elektrischen  Endosmose  beständig  Flüssigkeit  in 
der  Richtung  des  positiven  Stromes  von  der  die  Zinkplatte  umgebenden  ' 
Schwefelsäure  zu  der  das  negative  Metall  umgebenden  Flüssigkeit  durch 
die  Thonwand  geführt.  Durch  diesen  Vorgang  steigt  allmälig  das  Niveau 
der  Flüssigkeit  an  dem  elektronegativen  Metall.  Die  Ueberführung  ist  hier 
nur  gering,  da  die  verdünnte  Säure  sehr  gut  leitet.  Bei  Anwendung  von 
Kochsalz  oder  Zinkvitriollösung  an  Stelle  derselben  tritt  sie  stärker  her- 
vor. Sie  zeigt  sich  daher  namentlich  bei  den  mit  Säure  geladenen  Elemen- 


*)  H enr  ici,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XXIX,  S.  671.  1860*,  vgl.  auch  Bd.  LVIII,  S.  88] . 1843.* 
Wiedemann,  GalTantsmus.  I.  25 
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ten,  wenn  dieselben  schon  längere  Zeit  im  Gebrauch  waren,  und  so  schon 
ein  grosser  Theil  der  Säure  zur  Bildung  von  Zinkvitriol  verwendet  ist. 

Durch  diese  elektrisch -endosmotische  Fortführung  der  Lösungen 
wird’ zugleich  das  Uebertreten  der  an  der  Grenzfläche  derselben  gebildeten 
Stoffe,  so  wie  die  endosmotis<fl»e  Bewegung  der  J'lüssigkeit  am  elektrone- 
gativeu  Metall  zu  der  das  Zink  umgebenden  Lösung  bis  zu  einem  gewissen 
' Grade  gehindert.  — ^Welchen  Einfluss  diese  Protesse  auf  die  Intensität 
des  durch  die  Elemente  erzeugten  Stromes  haben,  ist  schfn  §.  163  ange- 
führt worden.  ^ » 

• . I 

252  Aehnliche  elektrolytische  Vorgänge  in  den  Elementen  selbst  treten 
sehr  häufig  in  Thätigkeit.  ' 

So  entwickelt  z.  B.  schon  ein  Gfemejjge  von  Zink  - und  Kupferfeilen 
in  Wasser  Wasserstoffgas,  da  sich  durch  Berührung  der  Feilspäne  eine 
Reihe  kleiner  galvanischer  Elemente  bildet,  deren  Ströme  das  Wasser  zer- 
setzen *). 

Ebenso  oxydirt  sich  z.  B.  Zink  viel  leichter  an  der  Luft  oder  in 
Wasser,  wenn  es  mit  einem  elektronegativen  Metall,  z.  B.  Kupfer  in  Be- 
rührung ist,  als  für  sich,  da  auch  hier  durch  das  Wasser  oder  die  hygro- 
skopische Feuchtigkeit  zwischen  den  Metallen  Ströme  entstehen,  welche 
an  dem  Zink  den  Sauerstoff  -des  WasÄers  abscheiden.  Diese  chemische 
Wirkung  des  galvanischen  Stromes  wurde  schon  im  Jahre  1780  von 
4 sh  beobachtet  ^).  * 

* Umgekehrt  wird  ein  schwer  oxydirbares  Metall  (Kupfer)  bei  Berüh- 
rung mit  Wasser  und  Luft  viel  schweier  oxydirt,  w^n  es  mit  einem 
leichter  oxydirbaren,  elektropositiveu  (Zink)  in  Contact*ist,  als  für  sich, 
da  durch  die  entstehenden  Ströme  stets  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche 
abgeschieden  wird  *). 

Schon  zwischen  den  vöi-schiedeuen  Stellen  ein  und  desselben  Metal- 
les  und  einer  darauf  befindlichen  Feuchtigkeitsschicht  können  Ströme  ent- 
stehen, die  elektrolytisch  wirken. 

Legt  man  z.  B.  auf  eine  polirte  Ziukplatte  befeuchtetes  Cui’cumapa- 
pier  oder  blaues  Lackmuspapier,  so  bilden  sich  auf  ersterem  roth- braune 
und  auf  letzterem  rothe  Flecke.  Rothes  Lackmuspapier  wird  an  den  dei- 
Röthung  des  Curcumapapieres  entsprechenden  Stellen  bläulich.  Unter 
den  rothen  Flecken  des  Curcumapapieres,  so  wie  den  nicht  veränderten 
Stellen  des  Lackmuspapieres  bleibt  die  Zinkplatte  blank ; unter  den  nicht 
veränderten  Stellen  des  Curcumapapieres,  unter  den  rothen  Stellen  des 
Lackmuspapieres  ist  sie  dagegen  oxydirt  und  angelaufen  ^).  — Eine  dünne 

Wilson,  NicholB.  Jourii.  Bd.  III,  S.  147;  Gilb.  Ann.  Bd.  XIV,  S.  238.  1803.* 
— '^)  Alex.  V.  Humboldt  s gereizte  Muskelfaser,  Bd.  I,  S.  472;*  Priestley,  Ver- 
suche S.  119.  1780;  Fabroni,  Journ.  de  Phys.  T.  XUX,  p.  348;*  Gilb.  Ann.'Bd.  IV, 
8.  428;*  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  II,  .S.  81.  1799.*  — *)  Beinhold,  Gilb.  Ann.  Bd. 
X,  S.  809.*  — ‘)  Jäger,  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  288.  1802;*  Berzeliua,  Gilb.  Ann. 
Bd.  XXVII,  S.  sie.  1807;*  auch  Fechncr,  I/ehrbuch  S.  428.* 
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Schicht  Lackmustinctur,  auf  eine  polirte  Zink-  oder  Eiaenplstte  gegossen, 
zeigt  ganz  ähnliche  Erscheinungen.  Es  zeigen  sich  dunkle  Mittelpunkte 
in  der  Liisung,  um  die  heim  Zink  rothe,  durch  abgeschiedene  Säure.  l>eim 
Eisen  brauugelbe,  diircli' Eisenoxydhydrat  entstehende  Hinge  sich  bilden. 

— [iiegeu  mehrere  Mittelpunkte  neben  einander,  so  vereinen  sich  die  Gren- 
zen der  gefärbten  Ringe  zu  unregelmässigen  Linien. 

Der  (irund  hierfftr  lipgt  in  der  Unreinheit  der  MetaJle.  Sie  enthal- 
ten stets  Kolt^itheilcheu  und  kleine  Pünktchen  von  heterogenen,  meist 
elektrouegalivereii  Stoffen  beigemengt,  die  in  ihrer  Masse  ungleich  vertheilt 

sind.  Heim  Bedecken  ihrer  Olierfläche  mit  Lackmus  oder  Curcuma  ent- 

» ^ 

stehen  Ströme  zwischen  jenen  Pünktchen  und  dei-  übrigen  Masse  des 
Zinks  oder  Eisens,  durch  welche  an  jenen  die  Alkalien,  an  dieser  der  Sauer- 
.stoft'  und  die  Säuren  der  in  den  Pflannensäften  enthaltenen  Salze  abge- 
schieden werden.  — Gans  dieselben  Erscheinungen  würde  mau  erhalten, 
wenn  man  einzelne  Stäubchen  von  Gold,  Graphit,  Platin  auf  eine  Ziuk- 
oder  Eisenplatte  legte,  und  nun  ein  befeuchtetes  Curcuma-  oder  Lackmus- 
papier  auf  ihrer  Oberfläche  ausbreitete. 

Ganz  analog  giebt  Lackmuspapier,  welches  mit  gesättigter  Kochsalz- 
lösung ^benetzt  ist,  auf  Zinnplatten  ebesiiälls  rothe  Hecke.  Auf  Ku])fer- 
platten  geschieht  dies  nur  zuweilen,  auf  Bleiplatten  aber  nicht. 

Auf  Ziukplatten  giel)t  solchlss  Papier“ weniger  deutliche  Flecke,  al.s 
gewöhnliches  Lackmuspupier ; kochsalzhaltige  Lacknuislösung  aber  keine 
Flecke,  wohl  weil  hier  alles  au  der  Ziukplatte  abgeschiedene  Chlor  sich 
sogleich  mit  dem  Zink- zu  Chlorzink  vereint,  wähi-end  ein  Theil  der  aus 
den  Salzen  des  §ewölinlichen  Lmckniuspapieres  am  Zink  abgeschiedenen 
Säure  sich  der  Verbindung  mit  dem  dasell)st  zugleich  gebildeten  Ziukoxyd 
entziehen  könnte,  und  auch  wegen  der  verschieden  stark  sauren  Keactiou 
der  Zinksalze. 

Von  dieser  Ungleichheit  der  Oberfläche  kauu  es  herrühren,  dass  po- 
lirtes  Piiseu  au  der  Luft  häufig  vorzüglich  an  bestimmten  Stellen  rostet, 
und  in  lufthaltigem  Nasser  besonders  au  diesen  Stellen  angegriffen  wird; 
indem  an  denselben  wahrscheinlich  mehr  elektrouegative  Theilcheu  in  da.-< 
Eisen  eiugesprengt  siucU,  als  anderswo,  und  sich  vorzüglich  in  ihrer  Um- 
gebung aus  der  auf  dem  Eisen  coudensirten  Luftfeuchtigkeit  oder  dem 
Wasser,  in  welches  dasselbe  eiugesenkt  ist,  Sauerstoff  abscheidet. 

Aus  denselben  Gründen  erklärt  sich,  weshalb  käufliches  Zink  iu  ver-  253 
diümter  Schwefelsäure  (1  Thl.  auf  9 Thle.  Wasser)  sich  unter  starker  Gas- 
entwickeluug  auflöst,  während  chemisch  reines,  auf  galvanoplastischem 
Wege  dargestelltes,  in  der  Säure  unlöslich  ist  *). 

Auch  hier  entstehen  dann  zwischen  dem  Zink  und  den  beigemeugteii 
StoHeu  galvanische  Ströme,  wie  wenn  mau  das  Zink  mit  Kupfer  in  Be- 
rührung gebracht  hätte.  An  den  fremden  Metallen,  welche  meist  elektroue- 

'}  De  )■  Bive,  Bibi.  naiv.  T.  XLIII,  p.  3S1;  Hugg.  Anii.  Bd.  XIX,  ä.  2X1,  1S80.’ 
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gativeK  sind  als  das  Zink,  entwickelt  sich  dann  der  Wasserstoff,  an  dem  I 
Zink  der  Sauerstoff,  der  es  zu  Zinkoxyd  oxy'dirt,  welches  sich  in  der  Säure 
löst.  — Somit  ist  die  Wasserstoffentwickelung  aus  saurem  Wasser  durch 
Zink  eigentlich  ein  galvanischer  Process.  Um  hierbei  die  möglichst  starke 
Wasserstoffentwickelung  zu  bewirken,  muss  die  verdünnte  Schwefelsäure 
zwischen  25  bis  40  Procent  Schwefelsäurehydrat  enthalten  , also  den  ent- 
stehenden galvanischen  Strömen  möglichst  gelingen  Widerstand  darbieten. 

Amalgamirt  man  das  Zink  auf  seiner  (Jberfläche  mit  Quecksilber,  so 
löst  sich  ein  Theil  des  Zinks  in  letzterem  auf,  und  beim  Abreiben  mit 
einem  Tuch  werden  die  fremden  Metalle  jiuf  seiner  Oberfläche  entfeint. 
Man  hat  dann  nur  eine  ganz  homogene  Oberfläche  von  in  Quecksilber  ge- 
löstem Zink , auf  der  keine  Ströme  entstehen  können , die  die  Auflösung 
des  Zinks  bedingen').  Ks  ist  di^s  der  wahrscheinliche  Grund,  weshalb 
sich  amalgamirtes  Zink  nicht  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst.  Will 
man  solches  Zink  dennoch  anflösen,  und  z.  B.  zur  Wasserstoffentwicke- 
lung benutzen,  so  braucht  man  nur  zu  demselben  Kupferfeile  hinzuzule- 
gen, wo  dann  durch  die  zwischen  den  heterogenen  Metallen  entstehenden 
Ströme  der  Wasserstoff  des  Wassers  am  Kupfer  entweicht. 


Eine  Erscheinung,  welche  sich  an  die  betrachteten  anschliesst,  ist  die 
Fällung  einzelner.  Metalle  aif%  den  LSsungen  ihrer  Salze  durch  andere 
Metalle. 

Senkt  man  z.  B.  einen  Eisenstab  in  eine  Kupferlösung,  so  bewirken  die 
zwischen  den  nicht  heterogenen  Stellen  des  Eisens  entstehenden  galvanischen 
Ströme  eine  Fällung  des  Kupfers  auf  deniBclben.  l)a  letzteres  in  der  Lösung 
elektronegativ  gegen  Eisen  ist,  bilden  sich  neue  Ströme,  die  durch  die 
Lösung  vom  Eisen  zu  dem  gefällten  Kupfer  strömen,  und  auf  letzterem  stets 
von  Neuern  Kupfer  präcipitiren.  Zugleich  löst  sich  eine  der  niedergeschla- 
genen Kupfermenge  äquivalente  Menge  des  elektropositiven  Metalles,  Eisen, 
auf.  — ln  ganz  ähnlicher  Weise  beobachtete  d’Ar^et*)  zufällig,  dass  ein 
neben  einer  mit  Lösung  von  schwefelsaurem  Silbei-oxyd  gefüllten  Flasche 
liegender  Stahlstab  sich  nach  und  nach  völlig  in  einen  gleichgestalteteir 
Stab  von  reinem  Silber  umgewaudelt  hatte,  indem  durch  einen  Sprung  in 
der  Flasche  ganz  allmälig  die  Silberlösung  zu  dem  Stab  hingeflossen  war 
und  sich  an  demselben  zersetzt  hatte. 

Ist  aber  das  in  der  Lösung  befindliche  Metall  elektropositiver  als  das 
hineingesenkte,  so  würde,  selbst  wenn  sich  im  ersten  Moment  durch  die 
Ungleichheit  der  Oberfläche  des  letzteren  ein  kleiner  Theil  von  demselben 
prärapitirt  hätte,  dieser  doch  gleich  darauf  durch  die  Ausscheidung  des 
elektronegativen  Bestandtheiles  der  Lösung  an  demselben  wieder  gelöst 
werden.  Nach  den  früher  angegebenen  Spannungsreihen  kann  man  leicht 
bestimmen,  welche  .Metalle  durch  andere  aus  ihren  Lösungen  gefällt  wer- 


Karailiiy,  Kxp.  Ues.  Ser.  VIII,  1000.*  — d'Arcet  in  Becquerel 
«.  K.  Becquerel  Traite  II,  p.  80.  1866.* 
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den.  — Legirungen  von  Metallen  verhalten  sich  den  Metallen  ganz  ana- 
log. So  fallt  z.  B.  Messing  Quecksilber  und  Silbersalze  nicht;  wohl  aber 
Kupfersalze.  121öthiges  Silber ^reducirt  noch  Quecksilber.  Aehnlich  verhält 
sich  auch  z.  B.  Phosphor,  der  Kupfer  aus  seinen  Lösungen  reducirt  u.  s.  f. 

Sehr  wesentlich  ist  hierbei  der  elektronegative  Bestandtheil  des  Sal- 
zes in  der  Lösung,  da  mit  Aenderung  desselben  die  Stellung  der  Metalle 
in  der  Spannungsreihe  sich  ändert.  — So  fällt  Silber  wohl  Gold  aus  einer 
neutralen  Lösung  von  Chlorgold,  sehr  schlecht  aber  aus  einer  Lösung 
von  Gold  in  Cyankalium.  Ebenso  fällt  auch  Kupfer  das  Quecksilber 
nicht  aus  der  Lösung  des  schwefelsauren  und  Salpetersäuren  Salzes,  wohl 
aber  aus  der  der  Chloride  '). 

Auch  sehr  schwer  lösliche  Salze,  z.  B.  Chlorsilber,  in  Wasser  sus- 
pendirt,  oder  sogar  ganz  trocken  und  in  geschmolzenen  und  nachher  er- 
starrten Stücken,  werden  bei  der  Berührung  mit  Metallen  (Eisen,  Zink) 
reducirt.  Es  lösen  sich  in  dem  Wasser,  in  welchem  das  Salz  suspendirt 
ist,  oder  in  der  auf  dem  geschmolzenen  Salze  aus  der  Luft  niedergeschla- 
genen Feuchtigkeit  nach  und  nach  sehr  geringe  Mengen  des  Salzes  auf, 
welche  reducirt  werden.  In  ganz  trockner  Luft  hört  selbstverständlich 
diese  Reduction  auf. 

Trocknes  salpetersaures  Silberoxyd  wird  gleichfalls  durch  Zink,  Cad- 
mium, Zinn,  Kupfer  reducirt. 

Die  Reduction  der  Metalle  kann  dadurch  verhindert  werden,  dass  die  235 
StoflFe , welche  durch  die  Verbindung  des  positiven  Metalls  mit  dem  elek- 
tronegativen  Bestandtheil  des  gelösten  Salzes  gebildet  werden,  in  dem 
Lösungsmittel  unlöslich  sind,  und  so  das  positive  Metall  mit  einer  un- 
durchdringlichen Hülle  bedecken.  — So  wird  Kupfer  durch  Eisen  aus 
fast  allen  Kupfersalzen  gefällt , nur  nicht  aus  Kupferammoniak , da  sich 
hier  das  in  Ammoniak  unlösliche  Eisenoxyd(oxydul)  bildet. 

Auch  wenn  die  Oberfläche  des  elektropositiven  Metalles  durch  die 
Einwirkung  des  auf  ihr  abgeschiedenen  elektronegativen  Bestandtheiles 
des  gelösten  Salzes  sich  mit  einem  Stoff  bedeckt,  welcher  eine  andere 
Stellung  in  der  Spannungsreihe  einnimmt,  als  das  Metall  selbst,  kann  die 
Ausfüllung  des  in  der  Lösung  befindlichen  Metalles  gehindert  werden. 
Solche  Eigenthümlichkeiten  treten  z.  B.  bei  der  Fällung  der  concentrir- 
teren  Lösungen  des  salpetersauren  Silberoxydes  durch  Eisen  auf.  (Vergl. 
das  Capitel:  „Passivität“.) 

Sind  die  Lösungen  concentrirt,  oder  werden  sie  erwärmt,  so  geht  die  236 
Reduction  meist  schneller  vor  sich,  weil  dann  die  Leitungsfahigkeit  der 
Lösungen  bedeutender  ist. 

Nur  in  einzelnen  Fällen,  wie  z.  B.  bei  dem  Einsenken  eines  Eisen- 
stabes in  eine  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  wird 


*)  Magnus,  Pogg.  Ann.  Rd.  CII,  S.  15.  1857;*  auch  Odliog  Quart.  Journ.  of  the 
Chem.  Soc.  T.  IX,  p.  289. 
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die  Fällung  durch  die  Coiicentration  der  Lösung  verzögert  oder  verhin- 
dert, da  sich  in  diesem  speciellen  Falle  an  dem  Eisen  der  elektronegative 
Bestandtheil  der  Lösung  N üj  0 in  grosserer  Dichtigkeit  ansaminelt. 
und  zur  Bildung  einer  stark  elektronegativen  (das  Eisen  passivirenden) 
Hülle  Veranlassung  giebt,  was  in  verdünnteren  Lösungen  nicht  stattfindet. 

Sind  die  Lösungen  sauer,  so  leiten  sie  besser,  und  es  wird  zugleich 
mit  dem  Metall  des  Salzes  Wasserstoff  abgeschieden,  der  secuudär  eine 
neue  Menge  des  Metalles  fallen  kann  und  die  Bildung  einer  undurchdring- 
lichen Schicht  desselben  auf  dem  fallenden  Metall  hindert.  Hierdurch 
wird  die  Fällung  meist  befördert.  Alkoholische  Lösungen  leiten  den  Strom 
viel  schlechter,  als  wässerige,  und  bedingen  leicht  ein  Niederfallen  der  neu- 
gebildeten Verbindungen.  Deshalb  werden  sie  meist  schwerer  reducirt, 
als  die  wässerigen  Lösungen.  * 

257  Steht  das  fallende  und  gefällte  Metall  ziemlich  weit  in  der  Span- 
nungsreihe auseinander,  und  verdünnt  sich  in  Folge  der  elektrolytischen 
Processe  die  Lösung  in  der  Nähe  des  gefällten  elektronegativen  Metalls, 
oder  wird  sie  sauer,  indem  sich  nicht  die  ganze  an  dem  elektropositiven 
Metall  abgeschiedene  Menge  der  Säure  des  Salzes  mit  demselben  verbin- 
det, so  kann  dann  durch  die  zwischen  den  Metallen  entstehenden  Ströme 
Wasser  zersetzt  und  eine  Wasserstoffentwickelung  beobachtet  werden '). 

Hat  sich  ferner  eine  grosse  Menge  des  elektropositiven,  fallenden 
Metalles  A gelöst,  ist  dagegen  ein  Theil  des  gelösten  Salzes  b durch  Fäl- 
lung seines  Metalles  li  zersetzt,  so  enthält  die  Lösung  einen  Ueberschuss 
des  aus  dem  fällenden  Metall  gebildeten  Salzes  a.  — Daim  können  auch 
durch  die  zwischen  den  Metallen  A und  ß statthabenden  Ströme  Legi- 
rungeu  abgeschieden  werden.  In  verdünnten  und  neutralen  Lösungen  geht 
dieser  Process  leichter  vor  sich,  als  in  coucentrirten  und  sauren  Lösungen. 

So  sind  bei  der  Fällung  von  Silberlösungen  durch  Kupfer  die  ersten 
Antheile  des  gefällten  Silbers  chemisch  rein,  die  folgenden  kupferhaltig. 
Ebenso  verhält  es  sich  bei  der  Fällung  der  Silberlösungen  durch  Zinn, 
Zink,  Blei,  Cadmium,  Antimon. 

In  einzelnen  Fällen  kann  auch  das  gefällte  Metall  secuudär  auf  die 
Lösung  chemisch  eiuwirken.  Wird  z.  B.  Kupfer  aus  einer  Lösung  von 
Kupferchlorid  gefällt,  so  kann  sich  Kupferchlorür  bilden,  welches  später 
wieder  reducirt  wird. 

In  anderen  Fällen  kann  auch , wenn  das  in  Lösung  befindliche  Salz 
eine  leicht  reducirbare  Säure  enthält , letztere  gleichzeitig  mit  dem  abge- 
schiedenen Metall  reducirt  werden , so  die  Säure  des  in  Wasser  suspen- 
diiden  arsenigsauren  und  arsensauren  oder  chromsauren  Silberoxydes.  — 
Ebenso  können  die  übrigen,  bei  den  elektrolytischen  Processen  beobach- 
teten secundären  Vorgänge  auch  hier  bei  der  Metallfällung  eiutreten. 

i58  Nachdem  wir  auf  diese  Weise  die  hauptsächlichsten  physikalischen 
Einflüsse  bezeichnet  haben,  welche  die  Fällung  eines  Metalles  durch  ein 

l)  Despret/.,  Gilb.  Ann.  B,l.  I.XXII,  S.  308.  1822.* 
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anderes  bedingen,  wird  es  nicht  uöthig  sein,  die  vielen  speciellen  Versuche 
über  diesen  Gegenstand  aufzuzählen,  da  dieselben  mehr  ein  chemisches, 
als  ein  physikalisches  Interesse  darbieten  *).  Wir  begnügen  uns,  folgende 
Tabelle  mitzutheilen , durch  die  Fischer*)  die  Verhältnisse  der  Fällung 
der  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen  durch  andere  Metalle  dargestellt  hat. 
Dieselbe  gilt  für  die  meisten  der  gebräuchlichsten  Salze.  In  der  Tabelle 
aind  in  der  oberen  Horizontalreihe  die  reducirbaren,  in  der  vorderen  Ver- 
ticalreihe  die  reducirenden  Metalle  mit  ihrem  chemischen  Zeichen  verzeich- 
net. Ein  -|-  Zeichen  giebt  an,  dass  die  Reduction  erfolgt ; ein  — Zeichen 
das  Gegentheil. 
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*)  Vergl.  ausser  den  citirten  Abhandlungen  Fischer,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIT,  S. 
' 289;  Pogg.  Ann.  Bd.  tV,  8.  291,  Bd.  VI,  8.  48,  Bd.  VIII,  8.  488,  Bd.  IX,  8.  256, 

’ Bd.  X,  8.  608,  Bd.  XII,  8.  499  u.  Bd.  XVI,  8.  124;*  Zimmermann,  8chweigg. 

I Journ.  Bd.  V,  S.  887;*  Bucholz,  Oehlen’s  Journ.  ßi  VII,  8.  786;*  Sylvester, 
Nichola.  Journ.  Bd.  XIV,  8.96;  Gilb.  Ann.  Bd.  XXV,  8.454;*  Rose,  Grotthuss  phys. 
. cbem.  Forschungen,  8.  139.*  — *)  Fischer,  Verbältniss  der  chemischen  Verwaiult- 
' Schaft  zur  galvanischen  F.lektricitht,  1830.* 
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259  Meist  scheiden  sich  die  Metalle  in  lockeren,  pulverförmigen  oder  kry- 
stallinischen  Massen  aus.  Nur  in  einzelnen  Fällen,  wenn  die  Lösungen 
sehr  verdünnt  sind  und  die  Abscheidung  sehr  langsam  erfolgt,  bilden  die- 
selben cohärentere  Stücke,  so  z.  B.  bei  der  §.  254  angeführten  von  d’Ar- 
cet  beobachteten  Reductiou  des  Silbers  durch  Eisen.  Dagegen  bildet  das 
Kupfer  auf  einem  in  verdünnter  Kupfervitriollösung  gesenkten  Eisenstabe 
einen  leicht  abzuwischendeu  pulverförmigen  Ueberzug.  In  anderen  Fällen 
bilden  die  abgeschiedenen  Metalle  schön  geformte  Krystallblättchen,  welche 
sich  baumartig  aneinander  legen.  — Wenn  die  Lösungen  verdünnt  sind, 
und  deshalb  schlecht  leiten,  daher  die  Fällung  langsam  vor  sich  geht, 
werden  die  Krystalle  am  schönsten  und  regelmässigsten. 

Am  besten  beobachtet  man  diese  sogenannten  Metallvegetationen  bei 
der  Fällung  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  du*ch  Zink. 

Steckt  man  durch  den  Kork  einer  Flasche,  welche  eine  Lösung  von 
1 Thl.  Bleizucker  in  32  Thln.  Wasser  ')  enthält,  einen  Zinkstab  in  die 
Lösung,  so  Betzen  sich  an  diesem  zuerst  kleine,  schwarzgraue  Kryställchen 
ab,  aus  denen  blätterförmige  Krystalle  von  Blei  hervorwachsen,  an  welche 
in  P'olge  der  zwischen  ihnen  und  dem  Zink  stattfindenden  Ströme  immer 
neue  glänzende  Krystallblättchen  sich  anlegen.  — So  wächst  allmälig  ein 
vollständiger  Baum,  der  sogenannte  Bleibaum  oder  Saturnsbaum  von  Blei- 
blättchen durch  die  Lösung  hindurch.  Dabei  setzen  sich  die  neugebil- 
deten Blättchen  stets  au  die  schon  gebildeten  an,  so  dass  keine  neuen 
Zweige  des  Baumes  von  dem  Zinkstab  auswachsen  und  sich  zwischen  die 
älteren  legen.  Dies  kommt  daher,  dass  die  zwischen  dem  Zink  und  den 
angesetzten  Bleiblättchen  auftretenden  galvanischen  Ströme  hauptsächlich 
in  den  coucentrirten  Thcilen  der  Lösung  fliessen , wo  sie  also  noch  nicht 
durch  Absatz  von  Blei  erschöpft  ist.  — Lösungen  von  basisch-essigsaurem 
Bleioxyd  geben  keinen  schönen  Bleibaum  ^),  da  in  ihnen  zugleich  Bleioxyd 
niederfallt,  und  so  der  Bleiniederschlag  körnig  wird  (vergl.  §.  224). 

Lösungen  von  Silber  geben  einen  ähnlichen  Baum,  den  sogenannten 
Dianenbaum.  Bei  Anwendung  verdünnterer  Lösungen  tritt  die  schon 
§.  208  erwähnte  eigeiithümliche  Bildung  des  schwarzen  Silbers  ein.  — 
Zinnlösungen  geben  entsprechend  eine  mit  dem  Namen  des  Arbov  jovu 
bezeichnete  Metall  Vegetation. 

260  Dass  bei  Verbindung  eines  elektropositiven  Metalles  mit  einem  elek- 
fronegativen  in  einer  l.ösung  eines  Salzes  eine  Fällung  seines  Metalles 
auf  dem  elektronegativen  Metall  stattfindet,  folgt  aus  der  Betrachtung 
der  dabei  entstehenden  Ströme  von  selbst.  — So  fällt  z.  B.  bei  Verbin- 
dung von  einem  Zink-  und  Kupferblech  in  Kupfervitriollösung  auf  dem 
Kupferblech  Kupfer  nieder.  — Besteht  hierbei  das  elektropositive  Metall 
aus  demselben  Stoff,  wie  das  Metall  der  Lösung,  so  scheidet  sich  auf  dem 


')  Witting  H.  Bischoff,  Gilb.  Aon.  Bd.  LXXIV,  S.  424.  1822.*  — 3)  Vsn 
Mons,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXII,  S.  310. 
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elektronegativen  Metall  eine  dünne  Schicht  des  letzteren  aus  und  der 
Strom  hört  auf;  die  Fällung  findet  nicht  weiter  statt.  Deshalb  fällt  z.  ß. 
ein  mit  einem  Silberhlech  verbundenes  Kupferblech  aus  einer  Kupfer- 
vitriüllösung  kein  Kupfer  aus  u.  s.  f. 

Auch  ein  Metalldrath,  welcher  in  zwei  verschiedene  oder  verschieden 
concentrirte,  einander  berührende  Lösungen  eintaucht,  kann  durch  die  da- 
bei entstehenden  Ströme  das  Metall  der  einen  oder  anderen  Lösung  redu- 
ciren.  — Einige  interessante  Versuche  dieser  Art  sind  folgende: 

Bucholz  ')  goss  auf  eine  Lösung  z.  B.  von  salpetersaurem  Kupfer- 
oxj'd  oder  Silberoxyd,  von  Ghlorziiik  oder  essigsaurem  Bleioxyd,  Wasser 
mit  der  Vorsicht,  dass  dasselbe  sich  mit  der  Salzlösung  nicht  mischte. 

F.in  Kupfer-,  Silber-,  Zink-  oder  Bleidrath  wurde  senkrecht  durch  das 
Wasser  bis  in  die  Salzlösung  gesenkt.  Dabei  entstand  ein  Strom,  der  von 
dem  im  Wasser  befiudhchen  Theil  des  Drathes  dur.,h  das  Wasser  und  die 
Lösung  zu  dem  in  dieser  befindlichen  Ende  des  Drathes  strömte,  und 
durch  den  auf  dem  Drath  die  entsprechenden  Metalle  gefallt  wurden.  — 

Der  Versuch  gelingt  auch  schon,  wenn  das  Wasser  oberhalb  gleichfalls 
Salz  enthält,  aber  viel  weniger  als  die  untere  Lösung.  — Ist  das  Wasser 
sauer,  so  nimmt  die  Intensität  der  Ströme  zu,  und  die  Reduction  der 
Metalle  geht  schneller  vor  sich.  — Ist  dagegen  die  Salzlösung  sauer,  so 
gelingt  der  Versuch  nicht,  da  jetzt  das  in  ihr  befindliche  Ende  des  Dra- 
thes sich  positiver  verhält,  als  das  in  dem  Wasser.  — Kupferchlorid, 
Eisenchlorid  und  Eisenvitriol  werden  auf  diese  Art  nicht  reducirt. 

Nach  Grotthuss  '-)  scheidet  sich  aus  demselben  Grunde  an  einem 
Kupferdrath , der  in  eine  in  einem  engen  Reagirglase  über  concentrirte 
Lösung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd  gegossene  verdünnte  Lösung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  gesenkt  wird,  in  der  Silberlösung  Silber 
in  dendritischen  Krystallen  aus,  welche  allmälig  zur  Grenze  beider 
Lösungen  herabsteigen,  wo  nun  in  der  Kupferlösung  sich  rothe  war- 
zige Maasen  von  Kupfer  auf  den  weissen  Silbemadeln  ansetzen.  Bei 
Anwendung  eines  Zinkdrathes  geschah  dieser  Absatz  des  Kupfers 
schneller. 

Auf  denselben  Bedingung«  n beruht  die  Beschleunigung  oder  Ver-  261 
langsamung  der  Lösung  einzelner  Metalle  in  verdünutei!  Säuren  bei  Zu- 
satz von  geringen  Mengen  anderer  Stoffe.  So  wird  die  Lösung  des  Zinks 
in  verdünnter  Schwe.'elsäure  bei  Zusatz  weniger  Tropfen  von  schwefel- 
saurem Silberoxyd,  Kupferoxyd,  Platinchlorid  auf  das  2,4fache,  45fache 
und  fast  löOfache  gesteigert.  Ja  durch  Zusatz  von  Platinchlorid  löst 
sich  Zink  schon  in  reinem  Wasser,  Glaubersalz-  und  Kochsalzlösung  u.  s.  f. 

Auch  beim  Eisen  wird  die  Auflösung  in  verdümiter  Schwefelsäure 
durch  Zusatz  von  Kupfervitriol,  schwefelsaurem  Silberoxyd  und  Platin- 


Bucholz,  Gehlen's  Journ.  d.  Chem.  u.  PJiya.  Bd.  V,  S.  127.  1808.*  — 
2)  Grotthuss,  phys.  chem.  Forsch.  8.  ISl.* 
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rhlorid  beschleunigt,  durch  Zusatz  von  arseiiiger  Säure,  Brech Weinstein 
verzögert.  Zinn  löst  sich  in  Salzsäure  mit  Platinchlorid  etwa  16  mal 
schneller,  als  in  reiner  Salzsäure.  Auch  Blei  löst  sich  in  Salzsäure  bei 
Zusatz  von  Platinchlorid;  ebenso  *)  Kupfer,  und  bei  höheren  Temperatu- 
ren auch  .\utimon. 

Der  Grund  dieser  Erscheinungen  Lst  folgender : 

Wird  die  Lösung  beschleunigt,  so  schlägt  sich  durch  die  Ströme 
zwischen  den  nicht  homogenen  Stellen  des  zu  lösenden  Metalls  A das 
Metall  JJ  des  zugesetzten  Salzes  nieder.  Ist  dieses  elektronegativer  als 
jenes,  so  bewirken  die  jetzt  zwischen  beiden  Metallen  A und  ß entste- 
henden Ströme  eine  elektrolytische  Abscheidung  von  Sauerstoff  und  Säure 
und  dadurch  eine  schnelle  Lösung  des  Metalles  A. 

Wird  die  Lösung  verzögert,  so  setzt  sich  das  auf  dem  Metall  A nieder- 
geschlagene Metall  der  Lösung  in  einer  undurchdringlichen,  in  der  Säure 
unlöslichen  Schicht  auf  demselben  ab  und  hindert  so  seine  weitere  Auf- 
lösung ’). 

■J62  Die  so  eben  betrachteten,  in  Elementen  von  schwacher  elektromotori- 
scher Kraft  auftretenden  Ströme  geben  bei  langer  Dauer  zuweilen  Veran- 
lassung zur  Abscheidung  der  Ionen  ihrer  Flüssigkeit  oder  secundärer 
durch  Einwirkung  der  Ionen  auf  die  benachbarten  Körper  gebildeter  Ver- 
bindungen in  sehr  schönen  Krystallen.  Die  Ströme  müssen  dabei  eine 
sehr  geringe  Dichtigkeit  besitzen,  damit  die  Stoffe  sich  sehr  langsam  au 
den  Elektroden  abscheiden. 

Zu  solchen  Darstellungen  eignet  sich  vorzüglich  die  von  Bird®)  an- 
gegebene Zerlegungszelle : 

In  ein  Gefäss  von  Glas  wird  eine  unten  mit  einem  Thonpfropf  ge- 
schlossene Glasröhre  gesetzt,  und  das  Gefäss  unterhalb  mit  einer  Kochsalz- 
lösung gefüllt,  in  welche  man  eine  Zinkplatte  legt.  Mit  letzterer  ist  eine 
Kupfer-  oder  Platiuplatte  verbunden,  die  in  die  Glasröhre  eiutaucht. 

Füllt  man  letztere  mit  Lösungen  von  Kupfer-,  Eisen-,  Zinksalzen,  so 
scheiden  sich  die  Metalle  auf  dem  Blech  in  schönen  Krystallen  aus.  Selbst 
Krystalle  von  Nickel  und  Kiesel  (aus  einer  Lösung  von  Fluorkiesel  in  Alko- 
hol) können  so  erhalten  werden.  Giesst  man  in  die  Glasröhre  Quecksilber, 
in  w'elches  die  Platinplatte  eintaucht,  und  auf  dasselbe  I,ösungen  von  Al- 
kalisalzen, so  erhält  man  auch  die  .Amalgame  der  Alkalimetalle  in  sehr  schö- 
nen Krystallen. 

263  Becquerel  hat  diese  langsamen  Wirkungen  der  Ströme  in  den 
durch  die  zu  zersetzenden  Stoffe  selbst  gebildeten  Elementen  gleichfalls 
zu  der  Darstellung  einer  Reihe  von  chemischen,  zum  Theil  schön  krystalli- 

l)  Millon,  Compt.  rend.  T.  XXI,  p.  37.  1846;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVI,  S.  449. 

— 2)  Barreswill,  ibid.  p.  292.*  — 3)  ßird,  Phil.  Mag.  [3]  T.  X,  p.  376.  1837;* 

Ann.  Bd.  XT--VI1,  S.  430.* 
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sirten  Verbindungen  benutzt.  Er  hat  dabei  theils  die  Stoffe  an  den 
Elektroden  selbst  abgeschieden,  theils  mehrere  Lösungen  hinter  einander 
geschichtet,  an  deren  Grenzflächen  die  betrefienden  Ionen  sich  zu  den  Ver- 
bindungen vereinten.  Da  die  einschlagenden  Arbeiten  hauptsächlich  ein 
chemisches  Interesse  haben  und  für  die  Theoiie  der  galvanischen  Erschei- 
nungen neue  Gesichtspunkte  nicht  darbieten,  so  beschränken  wir  uns  auf 
die  Abführung  einiger  dei»  interessantesten  Versuche. 

Becquerel')  erhielt  auf  diese  Weise,  als  er  eine  Kohle  an  einem 
Silberstreif  durch  einen  Silberdrath  befestigte,  diese  in  eine  Röhre  voll 
Chlorwasserstofisäure  senkte  und  die  Röhre  fast  ganz  verschloss,  schöne 
Octaeder  von  Chlorsilber. 

Bei  Vertauschung  des  Silbers  mit  Kupfer  erhielt  er  Tetraeder  von 
Kupfer  chlorür. 

Wurde  in  ein  4 bis  5 Millimeter  weites  Rohr  Kupferoxyd  gethan,  da- 
hinein ein  Kupferstreif  gesteckt,  und  darüber  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  gegossen,  so  bildete  sich  durch  die  Einwirkung  des  Kupfer- 
oxyds auf  die  Lösung  ein  basisches  Salz.  Die  Lösung  des  salpetersauren 
Kupferoxyds  verdünnte  sich  dadurch  am  Kupferoxyd,  und  es  entstand  ein 
Strom  zwischen  dem  oberen  und  unteren  Theil  der  Lösung,  durch  den  an 
(len  nicht  im  Oxyd  befindlichen  Theilen  des  Kupferstreifens  Würfel  von 
Kupferoxydul  reducirt  wurden.  Bei  zu  viel  Kupferoxyd  bildete  sich 
auch  salpetersaures  Ammoniak,  bei  zu  wenig  löste  sich  das  Kupferoxydul 
wieder  auf. 

Bleiglätte,  ein  Bleistreif  und  Bleiessig  gaben  Dodecaeder  und  prisma- 
tische Nadeln  von  Bleioxyd. 

Krystalle  von  Zinkoxyd  wurden  ebenso  erhalten. 

Wurde  ein  1 Decimeter  langes,  5 bis  6 Millimeter  weites  Glasrohr 
unten  mit  einer  2 bis  3 Centimeter  hohen  Schicht  von  Schwefelquecksilber, 
darüber  mit  einer  Lösung  von  Chlormagnesium  gefüllt,  sodann  bis  auf  den 
Boden  ein  Bleistreif  gesenkt  und  darauf  .das  Rohr  verschlossen,  so  bildeten 
sich  an  den  Wänden  über  dem  Schwefelquecksilber  Würfel  von  Blei- 
glanz. 

Wird  in  das  Rohr  kohlensaures  Silberoxyd  geschüttet,  darauf  Wasser 
gegossen  und  ein  Bleistreif  hineingesenkt,  so  setzt  sich  unten  an  dem 
Glase  Silber  ab,  au  dem  Bleistreif  ein  Hydrat  von  kohlensaurem 
Bleioxyd  in  kleinen  Lamellen. 

, Ein  Kupferstreif  giebt  hierbei  erst  grünes  kohlensaures  Kupferoxyd, 
dann  blaues  Carbonat  von  Kupfer  in  mikroskopischen  Krystallen. 

Silicate  von  Kupfer,  Silber,  Blei,  in  ähnlicher  Weise  behandelt,  geben 
Kieselsäure,  welche  sich  in  gelatinöser  Form  abscheidet. 

Arseniate  und  Phosphate  geben  ähnliche  Resultate.  Arsensaures 


1)  Becquerel,  Ami.  de  Chiin.  et  de  Phys.  T.  I.III,  p.  106.  18.S3;*  Pogg.  Anii.  Bd. 
XXXI,  S.  46.* 
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Silberoxyd  mit  Wasser  übergossen  setzt  auf  einem  Bleistreifen  schwarze  l 
Krystalllaraellen  von  arsensaurem  Bleioxyd  ab.  — Bei  Anwendung 
eines  Kupferstreifs  bilden  sich  hellgrüne  Krystalle  von  arsensaureni 
Kupferoxyd. 

Chromsaures  Silberoxyd,  mit  Wasser  und  einem  Bleistreif,  giebt 
chromsaures  Bleioxyd  und  mit  der  Zeit  orangerothe  Krystalle  von 
saurem  chromsaurem  Bleioxj'd.  • 

Wird  Jodschwefel  mit  Wasser  und  einem  Bleistreifen  behandelt,  so 
setzen  sich  auf  letzterem  schöne  Krystalle  von  Jodblei  ab,  während  zu- 
gleich kleine  Krystalle  von  Jod  auf  dem  Blei  und  den  Wänden  des  Glas- 
rohres sich  ablagern.  — Ein  Zinnstreif  bedeckt  sich  ebenso  mit  schönen  , 
orangerothen  Nadeln  von  Ziunjodid. 

Bei  anderen  Versuchen  wurde  in  den  einen  Schenkel  eines  an  seiner 
Biegung  durch  einen  Asbestpfropfen  abgetheilteu  U förmigen  Rohres  I,ösung 
von  salpetersaurem  Kupferoxyd,  in  den  anderen  Kochsalzlösung  gegossen, 
und  beide  Schenkel  oben  durch  einen  Kupferstreif  verbunden.  Auf  der 
positiven  Seite  des  Kupferstreifs  (in  der  Koch.salzlösung)  setzten  sich  all-  . 
mälig  Tetraeder  von  2 bis  3 Millimeter  Kaute  von  einem  Doppelchlo-  ! 
rür  von  Natrium  und  Kupfer  ab. 

Ebenso  krystallisireude,  analog  zusammengesetzte  Verbindungen  er-  ^ 
hielt  Becquerel*)  bei  Anwendung  von  Chlorkalium,  Salmiak,  Chlorcal- 
cium, Chlorstroutium,  Chlorbarium;  ebenso  auch  in  Nadeln  krystallisireude 
Doppel  c hl  ori  de  von  Zinn  und  Kalium.  ^ 

Werden  die  Schenkel  des  U förmigen  Rohres  mit  conceutrirter  Lösung  ' 
von  salpetersaurera  Kupferoxyd  einerseits  und  Emfach-Schwefelnatrium 
andererseits  gefüllt  und  durch  einen  Kupferstreif  verbunden,  so  erhält 
man  an  dem  in  das  Schwefelkalium  tauchenden  Ende  des  Kupferstreifens 
Krystalle  von  Schwefelkupfer. 

Bei  Anwendung  von  Fünffach-Schwefelkalium  setzen  sich  in  dem 
entsprechenden  Schenkel  des  Ü-Rohres  lange  weisse  Nadeln  eines  Doppel- 
sulfüres  von  Schwefelkupfer-Schwefelkalium  ab. 

Wird  hierbei  ein  Kupferstreif  in  den  die  Kupferlösung  enthaltenden 
Schenkel  des  U- Rohres,  ein  Silberstreif  in  die  Schwefelkaliurolösuug  ge- 
senkt und  beide  Streifen  mit  einander  verbunden,  so  erhält  mau  krystalli- 
sirtes  Schwefelsilber,  in  welches  sich  allmälig  der  ganze  Silberstreifen 
in  der  Lösung  umwandelt. 

Ein  Bleistreif  an  Stelle  des  Silberstreifens  giebt  ebenso  Schwefel- 
blei, zuweilen  auch  das  Doppelsulfür  von  Kalium  und  Blei  in 
weissen  Nadeln. 

Auch  wenn  in  den  einen  Schenkel  eines  Ü -Rohres  eine  Lösung  von 
salpetersaurem  Silber oxyd,  in  den  anderen  eine  gesättigte  Lösung  von  unter- 
Bchwefligsaurem  Natron  gegossen  'wird,  und  beide  Schenkel  durch  einen  Sil- 


*)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  dePhys.  T.  XLI,  p.  6;  T.  XLU,  p.  226  ; T.  XLIII, 
p.  131.  1829  — 30;*  Pogg.  Ami.  Bd.  XVI,  S.  306;  Bd.  XVIII,  S.  148.* 
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berstreifen  verbunden  werden , so  bilden  sich  schöne  glänzende  Octaeder 
von  Schwefelsilber,  indem  das  in  der  Silberlösung  gebildete  unter- 
schwefligsaure Silberoxyd  secundär  an  dem  in  dasselbe  tauchenden  Ende 
des  Silberstreifens  reducirt  wird.  — Ebenso,  aber  schwieriger,  wurden 
kleine,  wenig  beständige  Krystalle  von  Schwefeleisen  erhalten. 

Werden  in  den  oben  beschriebenen  Versuchen  die  Lösungen  des 
Schwefelkaliums  durch  liösungen  von  .Todkalium  ersetzt,  so  erhält  man 
D opp  elj  odüre. 

Enthält  der  eine  Schenkel  des  Rohres  Kupfervitriollösung,  der  andere 
eine  Lösung  von  doppelt  kohlensaurem  Natron,  so  bilden  sich  bei  Verbin- 
dung beider  Schenkel  durch  einen  Kupferstreifen  Nadeln  von  kohlen- 
saurem  K upfero  X3'd  - N a tron. 

Bei  Verbindung  zweier  Gläser  voll  Lösung  von  Kupfervitriol  und 
Schwefelkohlenstoff-Schwefelkalium  einerseits  durch  ein  Rohr,  welches  mit 
Salpeterlösung  getränkten  Thon  enthielt,  andererseits  durch  einen  aus 
Blei  und  Kupfer  gebildeten  Metallbogen,  dessen  Bleiende  in  die  Schwefel- 
kohlenstoff-Schwefelkaliumlösung, dessen  Kupferende  ip  die  Kupfervitriol- 
löeung  tauchte  , schied  sich  Kupfer  an  dem  Kupferende  des  Metallbogens 
ab.  An  dem  Bleistreifen  setzte  sich  in  Rhombenoctaedem  krystallisirter 
Schwefel  ab’).  — - Genauere  Analysen  der  dargestellten  Verbindungen 
wären  sehr  wünschenswerth. 

Auch  in  der  Gassäule  finden  solche  elektrolytische  Vorgänge  statt.  264 
Senkt  man  z.  B.  in  Lösungen  verschiedener  Salze,  z.  B.  von  Chlorplatin, 
Chlorgold,  Chlorpalladium , salpetersaurem  Silberoxj'd,  Zinnchlorttr  eine 
oben  geschlossene  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glasröhre,  in  welcher  sich  ein 
bis  in  die  Flüssigkeit  hineiuragender  Streif  von  platinirtem  Platin  befindet, 

80  bekleidet  sich  bald  das  Platin  mit  dem  aus  jenen  Lösungen  reducirten  Metall, 
indem  der  im  Wasserstoff  befindliche  Theil  des  Platins  das  positive,  der 
in  der  Flüssigkeit  befindliche  das  negative  Element  der  mit  letzterer  ge- 
bildeten Kette  darstellt^).  Dass  hierbei  die  auf  der  Flüssigkeit  des  äusseren 
Gefässes  ruhende  Luft  ohne  Einfluss  ist,  hat  E.  Becquerel  gezeigt,  indem 
er  die  Flüssigkeit  mit  dem  Platinstreif  und  Wasserstoff  in  eine  ganz  ge- 
schlossene Röhre  einschloss.  Auch  hat  er  die  zwischen  Flüssigkeit  und 
Platin  stattfindenden  Ströme  direct  nachgewiesen,  indem  er  durch  die 
Glasröhre  von  unten  einen  Platindrath  in  die  Flüssigkeit  einlührte  und 
diesen,  wie  den  oberen  Platinstreif,  mit  dem  Galvanometer  verband.  — 
Eisenoxydlösungen  werden  ebenso  zu  Eisenoxj'dul,  Salpetersäure  zu  Unter- 
salpetersäure reducirt.  Platinirtes  Platin  und  schwammiges  Silber  re- 
ducirt ebenso  Kupfer  aus  schwefelsaurem  Kupferoxyd.  Blankes  Silber  ist 


’)  S.  auch  Becquerel  u.  IJ.  Becquerel,  Trait^  d’El.  1865.  T.  II,  p.  86  u.  f.*  — 
»)  Smee,  Phil.  Mag.  [3]  Bd.  XXV,  .S.  435.  1844;’  Pogg.  Ann.  Bd.  LXV,  S.  470 ;* 
Poggendorff,  ibidj  auch  E.  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  ct  de  Phy«.  [3]  T.  XXXVII, 
p.  386.  1863.* 
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wirkungslos,  ebeuso  Kupfer,  welches  durch  Wasserstoff  weniger  stark  posi- 
tiv erregt  wird  als  Platin.  Bei  Ersetzung  des  Platinstreifens  durch  einen 
Streifen  von  Fliesspapier  iin  Wasserstoff  wurde  nur  schwefelsaures  Eisen- 
oxyd zu  üxydulsalz  reducirt,  nicht  aber  Gold,  Silber  oder  Kupfer  au!^ 
ihren  Lösungen  niedergeschlagen. 

Schliesst  man  ein  aus  zwei  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  gefüllten 
Glasröhren  und  mit  Platinplatten  gebildetes  Gaselcraent,  so  erscheint  durch 
die  Elektrolj'se  des  sauren  Wassers  im  Element  in  der  den  Sauerstoff  hal- 
tenden Röhre  Wassertofi',  in  der  den  Wasserstoff  haltenden  Sauerstoff.  In- 
dem diese  Gase  sich  mit  denen  in  den  Röhren  verbinden,  vermindert  sich 
das  Volum  der  letzteren.  Wenn  man  in  den  Stromkreis  einer  aus  Gas- 
elementen  bestehenden  Säule,  ein  Voltameter  einschaltet,  so  wird  in  letz- 
terem ein  Aequivalent  Sauerstoff  und  Wasserstoff  abgeschieden,  während 
gleichzeitig  in  den  Röhren  jedes  der  Gaselemente  eine  äquivalente  Menge 
Sauerstoff  oder  Wasserstoff  verzehrt  wird.  — Analoge  Erscheinungen  be- 
obachtet man  bei  Anwendung  aiiderer  Gase  in  den  Gaselementen. 


X.  Nobili’sche  Farbeuringe. 


Wii‘  haben  hervorgehoben,  dass  die  elektrolytischen  Processe  in  einem 
geschlossenen  Kreise  von  metallischen  Leitern  sowohl  in  den  stromerregen- 
den Elementen , als  auch  in  den  sonst  eingeschalteten  Elektrolyten  stets 
dem  elektrolj’tischen  Gesetze  folgen.  — Einen  schönen  Beweis,  wie  hier 
stets  die  aus  den  Elektrolyten  abgeschiedenen  Quantitäten  der  Ionen  der 
Intensität  der  Ströme  proportional  sind,  liefern  die  sogenannten  Nobili  - 
sehen  Farbenringe '). 

Giesst  mau  auf  eine  blanke  Silber-  oder  Messingplatte,  die  mit  dem 
negativen  Pol  einer  Säule  verbunden  ist,  eine  Lösung  von  schw’efelsaui ein 
Kupferoxyd  und  taucht  in  dieselbe  einen  senkrechten  Drath  von  Platin, 
welcher  mit  dem  positiven  Pol  in  Verbindung  steht,  so  jedoch,  dass  der 
Drath  die  Platte  nicht  berührt,  so  bilden  sieh  concentrisch  zum  Drath 
3 bis  4 rothe  Ringe  von  Kupfer.  Wird  die  Platte  dagegen  mit  dem  ixi- 
sitiven,  der  Drath  mit  dem  negativen  Pol  verbunden,  so  werden  4 bis  5 
helle  und  dunkle  Ringe  gebildet  durch  die  Einwirkung  der  Säure  und  des 
Sauerstoffs,  welche  in  verschiedener  Menge  an  den  von  der  Platinspitze 
ungleich  weit  abstehenden  Punkten  der  Platte  abgeschieden  worden  sind. 
Andere  Lösungen  z.  B.  von  essigsaurem  Bleioxyd  und  schwefelsaurem  Man- 
ganoxydul  geben  auf  der  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Platte  schön 
regenbogeufai-bige  Ringe,  welche  die  Reihenfolge  der  Newton’schenFar- 


*)  Mob  Ui,  1826.  Bibi,  uiiiv.  T.  XXXIII,  p.  802; 
p.  40;  T.XXXVl,  p.3;  T.  XXXVIl,  p.  177;  Pogg.  Ami. 


T.  XXXIV,  p.  194;  T.  XXXV, 
Bd.  IX,  S.  183;  Bd.  X,  S.392.’ 
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benringe  zeigen.  — Die  Ringe  sind  hier  durch  Abscheidung  von  Mangan- 
Buperoxyd  und  Bleisuperoxyd  auf  der  Platte  gebildet,  gerade  so,  wie  auch 
z.  B.  ein  passiver  Eisendrath  als  positive  Elektrode  in  Bleizuckerlösung 
sich  nach  einander  roth,  blau,  gelb  färbt  und  dann  eine  dunklere  Farbe 
auf  seiner  Oberfläche  zeigt,  bis  er  sich  mit  einer  dickei'en  Schicht  Bleisuper- 
oxyd bedeckt  hat  •).  — Aehnliche  Erscheinungen  erhält  man  auf  einer  po- 
sitiven Silberplatte  unter  Anwendung  von  Petersiliensaft,  Rübensaft  u.  s.  f., 
aus  denen  gleichfalls  auf  der  Platte  Säure  und  Sauerstoff  abgeschieden 
werden,  die  chemisch  auf  dieselbe  einwirken. 

Auch  erhält  man  die  Ringe,  wenn  man  auf  eine  Silberplatte  oder  ein 
Platinblech  Lösung  von  essigsaurem  oder  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
giesst  und  sie  mit  der  Spitze  eines  Zinkdrathes  in  der  Mitte  der  Lösung 
berührt.  Um  die  Spitze  legen  sich  dann  in  Folge  der  zwischen  der  Platte 
und  dem  Drath  durch  die  Lösung  fliessenden  galvanischen  Ströme  hellere 
und  dunklere  Ringe  von  Kupfer  ^). 

Die  Platten  kann  man  von  beliebigem  Metall  wählen.  Sollen  indess 
die  Ringe  z.  B.  aus  einer  Bleilösung  durch  Abscheidung  von  Superoxyd 
auf  der  Platte  gebildet  werden,  so  darf  dieselbe  nicht  leicht  oxydirbar 
sein,  weil  sonst  der  an  ihi’  abgeschiedene  Sauerstoff'  nicht  zur  Oxydation 
der  Bleilösung  verwendet  wird.  Im  Allgemeinen  würden  also  Platten  aus 
den  negativeren  Metallen,  Silber,  Platin  u.  s.  f.,  sich  am  besten  zu  ihrer 
Hervorbringung  eignen, 

Nach  BecquereU)  bedient  man  sich  sehr  gut  zur  Darstellung  der  26H 
Farbenringe  einer  etwa  15  Centimeter  im  Quadrat  grossen  Platte  von 
Neusilber,  die  sorgfältig  geputzt  und  polirt  und  von  allem  Fett  gereinigt 
ist.  Man  stellt  in  einem  Gelasse  der  Mitte  dieser  Platte  in  kleiner  Ent- 
fernung einen  bis  auf  seine  Spitze  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzenen 
Platindi-ath  gegenüber  imd  füllt  das  Gefuss  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  Bleioxyd  in  Kali  von  einem  specif.  Gewicht  von  etwa  2.3 — 25®  Baume 
und  der  Temperatur  von  12  — 15®  C.  Ein  Strom  einer  Säule  von  S 
B u 11  s e n 'sehen  Elementen,  deren  negativer  Pol  mit  dem  Drath,  deren  po- 
sitiver mit  der  Platte  verbunden  wird,  bringt  die  Ringe  sehr  schön  hervor. 

Sie  zeigen  dieselbe  Farbenfolge  wie  die  Newton’schenFarbenringe 
bei  durchgelassenem  Lichte.  Dieselbe  ist  von  innen  nach  aussen: 
für  den  ersten  Ring:  gelb,  violettroth,  mattblau, 

„ „ zweiten  „ weiss,  gelb,  rothviolett, 

„ „ dritten  „ grün,  gelb,  roth,  blau,  blaugrüu. 

E.  Becquerel*)  hatte  unter  der  Annahme,  dass  die  von  dem  Ein-  267 
strömungspunkt  0 zu  jedem  Punkt  B der  Platte  B G fliessenden  Ströme 

1)  Schönbein,  l’ogg.  Ami.  B.l.  XL,  S.  621.  1837.*  — !*)  Kechner,  Scliweigg. 

Juurn.  Bd.  LV,  S.  442.  1329.*  — Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  [3]  T. 

XIII,  p.  342.  1846;  Archivee  de  l'Iil.  T.  IV.  p.  82.  — 0 K.  Becquerel,  Aiin.  de 
Chim.  et  de  Phya.  [3]  T.  XIII,  p.  842.  1845.* 
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an  jeder  Stelle  eine  der  Entfernung  ()  Ji  umgekehrt  proportionale  Inten- 
sität besitzen  und  somit  die  Dicke  der  auf  jedem  Punkte  der  Platte  ab- 
gelagerten Schicht  derselben  Grösse 
entspricht,  das  Gesetz  aufgestellt, 
dass  die  Dicke  der  Ringe  ihrem  Ra- 
dius umgekehrt  proportional  sei. 

Durch  einen  Zufall  schien  dies 
Gesetz  durch  die  Versuche  bestätigt 
zu  werden.  Es  ist  aber  nicht  richtig,  da  das  Element  des  Leiters  zwi- 
schen Einströmungspunkt  und  Platte  durch  zwei  Kegelmäntel  begrenzt 
wird,  welche  um  einen  unendlich  kleinen  Winkel  von  einander  abweichen. 

Du  Bois-Reymond')  hat  zur  Vereinfachung  der  Rechnung  die 
Kanten  dieser  Kegel  als  gerade  Linien  angenommen  (welche  sich  nur 
dicht  an  der  Platte  gegen  dieselbe  umbiegen  würden),  und  mithin  die  Li- 
nien gleicher  Spannung  als  concentrisehe  Kugelflächen  betrachtet. 

Es  sei  die  Elektrode  (77?//(Fig.  138)  halbkugelförmig  mit  dem  Mit- 
telpunkt 0 und  dem  Radius  p,  der  Abstand  ihres  Mittelpunktes  von  der 
Platte  OG  = h.  Der  specifische  Widerstand  der  Lösung  sei  r. 

Es  sei  ABCI)  der  Durchschnitt  der  Verticalebene  mit  zwei  unend- 
lich nahe  nebeneinander  liegenden  Kegelmänteln.  Es  sei  ferner 

B 0 A = (p.  <(  OB  G ■=  y . B G — K , so  ist  ^ Z?  = dx  und 

OB  = 

Der  Widerstand  eines  kreisförmigen  Elementes  E der  Strombahn 
zwischen  den  Kegelmänteln,  dessen  Abstand  von  0 gleich  EO  = 
und  dessen  Radius  E E — t • cos  y ist,  wird  gegeben  durch : 


2 7t  cofi.  y.tgtp.%'^ 

Bei  der  Integration  von  G — g bis  G = 0 B = ^ h erhält 

man  den  Widerstand  der  ganzen  Strombahn  zwischen  den  Kegelmänteln : 

r .(]7  x‘^4-  — q) 

2 n Q . x2-f  A*  . cos y tgcp 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  zwischen  der  Spitze  und  Platte  2 E,  so 

ist  die  Intensität  des  Stromes  i zwischen  den  Kegelmänteln , mithin  die 

Menge  der  auf  der  Kreisfläche  2 7i  A B elektrolytisch  abgeschiedenen 

Substanz : . E , 

i = — coust. 

w 

F'ühren  wir  hier  den  obigen  Werth  W ein,  nachdem  wir  in  demselben 
X d X Sin.  y hdx 

cos.  y — . , gtp  — ~ (x*  -I-  A«) 

eingesetzt  haben,  so  ist  bei  Vernachlässigung  von  g gegen  V"x2  -|-  h* 

*)  Du  Bois-Rcymond,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.  7t.  1848.* 


Fig.  138. 
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Ist  die  Spitze  0 sehr  nahe  an  der  Platte  A(f,  also  ist  h gegen  k zu 
vernachlässigen,  so  ist,  da  der  Kreis,  auf  dem  sich  diese  Masse  nieder- 
schlügt, die  Oberfläche  2jtkilx  besitzt,  die  Dicke  des  Niederschlages  ^ 


consi. 


Die  Dicke  der  Ringe  ist  dann  also  der  dritten  Potenz  ihres  Radius 
umgekehrt  proportional. 

Eine  genauere  Analyse  desselben  Gegenstandes  von  Riemann'),  bei 
welcher  die  Sti'ömungslinien  nicht  mehr  gerade  genommen  werden,  ergiebt, 
wenn  die  Ausströmungsspitze  der  Oberfläche  der  Platte  nahe  liegt, 

z/.c*  = cotist. 


Beetz  hat  nun  Nobili’sche  Ringe  dargcstellt,  indem  er  meist  Blei-  268 
Oxyd  in  Kalilauge  als  Elektrolyt  anwandte,  als  positive  Elektrode  meist 
eine  vergoldete  Daguerreotypplatte , wohl  auch  eine  Neusilberplatte,  auf 
welcher  die  Ringe  glänzend , aber  wegen  der  schnellen  Oxydation  der 
Platte  sehr  vergänglich  erschienen.  Als  negative  Elektrode  diente  ein 
Platindrath.  Die  Ringe  wurden  durch  eine  Grove’sche  Säule  von  3 bis 
16  Elementen  dargestellt,  und  bei  der  Beleuchtung  mit  einer  monochro- 
matischen Lampe  oder  verschiedener  Theile  des  Sonnensj)ectrums  der  Ra- 
dius der  dunklen  und  hellen  Ringe  gemessen,  und  zugleich  aus  ihrer  Farbe 
nach  den  von  Sch  wer  d angegebenen  Wellenlängen  ihre  Dicke  abgeleitet. 

Wir  geben  beispielsweise  nur  einige  Resultate,  bei  welchen  aus  dem 
Radius  des  innersten  (mit  einer  Weingeist-Kochsalzflamme  beleuchteten) 
Ringes  die  Radien  der  übrigen  Ringe  nach  den  P’ormeln  von  du  Bois  und 
Riemann  berechnet  wurden: 

I. 


Gefunden 

Berechnet  nach 

Riemann  du  Bois-Reymond 

8,65 

8,65 

8,65 

9,1 

9,13 

9,0.3 

9,65 

9,70 

9,59 

10,3 

10,38 

10,26 

11,2 

11,24 

11,15 

12,5 

12,38 

12,36 

14,4 

14,20 

14,79 

17,4 

17,85 

21,33 

’)  Kiemann,  Pogg.  Ann. 
WictlcmAHi).  OalvRiiisniiiü  I. 

Bd.  XCV,  S. 

130.  IH-Iö.* 
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II. 


Einströimingsspitze  2 Linien  von  der  Pliitto. 


Gefunden 

Berechnet  nach 

Riemann 

du  Bois-Keymond 

19,25 

19,25 

19,25 

20,15 

20,20 

20,59 

21,40 

21,40 

22,41 

23,05 

23,00 

24,80 

25,75 

25,45 

29,71 

33,20 

' 30,69 

42,99 

Ist  die  Spitze  sehr  nahe  an  der  Platte,  so  schliesst  sich  die  For- 
mel von  du  Bois  ebenso  wie  die  von  Riemann  mit  genügender  Ge- 
nauigkeit den  Beobachtungen  an.  Bei  weiterem  Abstand  der  Spitze  ent- 
spricht aber  die  Formel  von  Riemann  denselben  genauer'). 

269  Stellt  man  einer  mit  Bleioxydlüsung  bedeckten  mit  dem  positiven 
Pol  der  Säule  verbundenen  Silber-  oder  Messingplatte  zwei  oder  mehrere 
mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundene  Platindräthe  gegenüber,  su 
Inlden  sich  um  jede  Drathspitzen  concentrische  Kreise,  die  indess  nachher 
zusammenlaufen  und  von  grösseren  Curven  eingeschlossen  sind.  Diese 
Erscheinungen  ergeben  sich  leicht  aus  der  Betrachtung  der  hierbei  statt- 
findenden Ausbreitung  der  Ströme. 

Stellt  man  einer  mit  Bleilö.-ung  bedeckten  Platte  zwei  Dräthe  i 
gegenüber,  von  denen  der  eine  als  positive,  der  andere  als  negative  Elek- 
trode dient,  so  erhält  mau  verschieden  gefärbte  Kreise  unter  beiden 
Spitzen,  da  unter  der  einen  die  Platte  als  negative,  unter  der  anderen  als 
positive  Elektrode  dient.  Sind  die  Spitzen  weiter  von  der  Platte  ent- 
fernt oder  näher  aneinander,  so  kann  der  Strom,  ohne  durch  die  unter- 
liegende Platte  zu  fliessen,  direct  von  einem  zum  anderen  Drath  übergehen, 
oder  nur  in  der  Mitte  zwischen  beiden  bis  in  die  Platte  sich  verzweigen. 
Es  entstehen  dann  keine  oder  unregelmässige  Zeichnungen  auf  derselben. 


XI.  Theorie  der  Elektrolyse. 

270  Nachdem  wir  im  Vorhergehenden  die  Erscheinungen  der  Elektrolj'se 
im  Zusammenhänge  dargestellt,  bleibt  uns  übrig,  die  Theorie  der  oft  so 
verwickelten  Vorgänge  bei  derselben  auseiuanderzusetzen. 

Es  ist  zuerst  bei  der  Elektrolyse  einfacher  binärer  Verbindungen  zu 
ergründen,  weshalb  die  Ionen  nur  an  beiden  Elektroden,  nicht  auf  dem 
ganzen  Wege  des  Stromes  durch  die  Flüssigkeit  hindurch  auftreten.  — 

‘)  Beetz,  Pogg.  Ami.  B(i.  LXXI,  S.  79.  1847;*  Bd.  XCVII,  S.  22.  1856.* 
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Wir  wollen  im  Folgenden  stete  als  Repräsentanten  der  einfachen  binären 
Verbindungen  das  Wasser  betrachten. 

In  frühester  Zeit  nahm  man  an,  dass  durch  die  Verbindung  der  bei- 
den Elektricitäten  mit  dem  Wasser  sich  resp.  Sauerstoff  und  Wasserstoff 
bildete,  und  glaubte  einen  Beleg  für  diese  Ansicht  darin  zu  finden,  dass 
auch  Wasser  in  den  beiden  Schenkeln  eines  üförmigen  Rohres,  dessen  untere 
Biegung  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gefüllt  war,  ohne  Zersetzung  der 
letzteren  an  den  Elektroden  in  beiden  Schenkeln  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff entwickelte.  Man  glaubte  durch  langes  Durchleiten  des  Stromes 
alles  Wasser  in  beiden  Schenkeln  in  Sauerstoff  und  Wasserstoff  überführen 
zu  können*).  — Man  wusste  damals  noch  nicht,  dass  auch  die  Schwefel- 
säure Wasser  enthält,  mit  diesem  an  der- Elektrolyse  theilnimmt,  und  so 
durch  sie  keine  vollständige  Trennung  der  beiden  Wasserniengen  in  den 
Schenkeln  des  Rohres  stattfindet. 


Eine  andere,  jetzt  ganz  allgemein  gültige  Ansicht  ist  diejenige,  zu  271 
der  Grotthuss*)  im  Jahre  1805  die  erste  Basis  gelegt  hat. 

Man  denkt  sich,  die  zu  einer  binären  chemischen  Verbindung  ver- 
einigten Elemente,  z.  B.  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  seien  im  natür- 
lichen Zustande  mit  gleichen  Mengen  neutraler  Elektricität  geladen.  Bei 
ihrer  Verbindung  zu  Wasser  sollen  sich  die  Elektricitäten  in  ihnen  so 
vertheilen,  dass  der  eine  Bestandtheil  ebenso  viel  positive  Elektricität 
mehr  enthalte  als  vor  der  Verbindung,  wie  der  andere  negative  Elektrici- 
tät. Der  elektropositive  Bestandtheil,  also  in  unserem  Beispiele  der 
Wasserstoff,  würde  sich  mit  positiver,  der  elektronegative  Bestandtheil, 
Sauerstoff,  mit  ebenso  viel  negativer  Elektricität  laden.  Beide  Elektnci- 
täten  sind,  wie  die  beiden  verbundenen  Stoffe,  an  einander  gebunden,  so 
dass  wir  ein  Atom  des  Wassers  durch  die  Formel 

+ — 


"«=(«)© 

darstellen  könnten. 

Liegt  nun  eine  Reihe  solcher  Atome  neben  einander,  und  werden  au 
beide  Seiten  dieser  Reihe  die  Elektroden  gelegt,  welche  mit  den,  von  den 
Polen  der  Säule  kommenden,  entgegengesetzten  Elektricitäten  geladen  sind, 
so  verbreiten  sich  dieselben  nach  den  im  Capitel  2 entwickelten  Gesetzen 
ebensowohl  über  die  Oberfläche  des  Elektrolytes , wie  über  die  der  me- 
tallischen Ijeiter.  Durch  diese  Elektricitäten  werden,  wie  in  den  Metallen 
die  elektrischen  Massen  selbst,  so  in  dem  Elektrolyte  die  mit  denselben 
geladenen  Ionen  nach  entgegengesetzten  Richtungen  bewegt.  — Zunächst 
richten  sich  demnach  alle  Wassernioleküle  so,  dass  sie  ihi-e  mit  positiver 
Elektricität  geladene  Wasserstoffseite  gegen  die  negative  Elektrode,  ihre 
mit  negativer  Elektricität  geladene  Sauerstoffseite  gegen  die  positive  Elek- 


0 Kitter,  Ffaff  und  Andere,  — Grotthuss,  phys.-chem.  Forschungen,  H. 
U5.  1820.* 
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trode  hin  wendet,  so  dass  dadurch  die  zwischen  den  Elektroden  befind- 
lichen Wasseratoine  eine  geordnete  Reihe  wie  in  folgender  Figur  bilden. 

0 @ 0 0 0 0 0 (0  p 

Werden  die  bewegenden  Kräfte  grösser,  als  die  Anziehung  des  Wasser- 
stoffs und  Sauerstoffs  in  den  Wasserinolekülen  gegen  einaaider,  so  reisst 
sich  an  der  positiven  Elektrode  . der  Sauerstoff  des  ersten  Wasseratoms  von 
dem  mit  ihm  verbundenen  Wasserstoff  los.  Die  negative  Elektricität  des 
Sauerstoffs  vereint  sich  mit  einer  gleichen  Menge  positiver  Elektricität  der 
Elektrode,  und  der  entwickelte  Sauerstoff  ist  unelektrisch.  Der  Wasser- 
stoff des  ersten  Was.seratoms  vereint  sich  in  demselben  Moment  mit  dem 
Sauerstoff  des  nächstliegenden  Wasseratoms  auf  irgend  einer  Stelle  des 
Mülekularabstandes  beider  Atome  u.  s.  f.,  bis  zuletzt  der  der  negativen 
Elektrode  zunächst  gelegene  Wasserstoff  sich  an  dieser  gleichfalls  nach 
Neutralisation  seiner  positiven  Elektricität  durch  die  negative  der  Elek- 
trode unelektrisch  ausscheidet.  — Die  neu  gebildeten  Wasseratoine 
legen  sich  gleich  nach  ihrer  Bildung  so  um,  da.ss  sie  ihre  Sauerstoffseite 
der  positiven,  ihre  Wasserstoffseite  der  negativen  Elektrode  zukehren,  und 
die  Versetzung  beginnt  von  Neuem. 

Statt  dieser  abwechselnden  geradlinigen  Bewegung  der  Elemente  zu 
einander  und  Drehung  der  neu  gebildeten  Wassermoleküle  um  ihre  Gleich- 
gewichtslage, nahm  Grotthuss  mehr  eine  Vorbeischiebuug  der  Sauer.stoff- 
und  Wasserstoffmolekülo  an,  Gmelin')  dagegen,  dass  sie  bei  der  Einstel- 
lung in  ihre  neuen  Lagen  nach  der  Wiedervereinigung  zu  Was.ser  und 
darauf  folgenden  neuen  Scheidung  in  Schlangenwindungen  an  einander 
vorbei  sich  bewegten. 

272  In  früherer  Zeit  nahm  man  an,  dass  diese  Anordnung  und  Trennung 
der  Sauerstoff-  und  Wasserstoffatome  des  Wassers  durch  die,  nur  an  den 
Elektroden  aufgehäuften,  entgegengesetzten  Elektricitäten  bedingt  wäre. 
Grotthuss  seihst  meinte,  auf  die  entgegengesetzt  geladenen  Bestand- 
theile  würde  eine  Anziehung  oder  Abstossung  von  den  Elektroden  der 
Säule  ausgeüht,  und  diese  bewirkte  ihre  Bewegung.  Dann  würde  aber  die 
bewegende  Kraft  in  der  Mitte  einer  Flüssigkeitssäule,  welche  die  Elektro- 
den verbindet,  viel  schwächer  sein  als  an  den  Elektroden  selbst.  Auch 
Davy  betrachtet  die  Elektrolyse  als  durch  eine  Anziehung  der  Ionen 
durch  die  Elektroden  bedingt.  Die  Kraft  der  entgegengesetzten  Ebiktri- 
citäten  sollte  bis  zur  Mitte  des  Elektrolj'tes  abnehmen,  welche  nothwendig 
neutral  wäre.  Er  wollte  sogar  die  Abnahme  dieser  Anziehung  mit  der 
Entfernung  von  den  Polen  dadurch  bewiesen  haben,  dass  aus  einer  Lösung 
von  schwefelsaurom  Kali,  welche  durch  eine  4 Zoll  lange  Wasserschicht 


')  Gmelin,  Pogg.  Ann.  Bil.  XI.1V,  S.  6.  1838.* 
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von  den  beiden  Elektroden  getrennt  war,  nicht  sichtlich  die  Säure  zur 
positiven  Elektrode  geführt  wurde,  während  dies  stattfand,  als  die  Wasser- 
schicht nur  2 Zoll  lang  war ').  Indess  hängt  diese  Erscheinung  nur  davon 
ab,  dass  die  Säure  bei  der  längeren  Flüssigkeitsschicht  auch  eine  viel  län- 
gere Zeit  braucht,  um  zur  positiven  Elektrode  zu  gelangen. 

Endlich  hat  de  la  llive*)  gemeint,  die  Elemente  der  binären  Ver- 
bindungen, z.]i.  des  Wassers,  verbändeu  sich  mit  den  von  den  Elektroden 
kuinmenden  Elektricitäten,  der  Sauerstoff  mit  der  negativen,  der  Wasser- 
stoff mit  der  positiven.  Diese  mit  Elektricität  beladenen  Stoffe  würden 
nun  durch  die  P’lüssigkeit  zu  den  die  eutgegengesetzten  Elektricitäten 
enthaltenden  Elektroden  gewissermaassen  latent  übergeführt. 

Dass  indess,  wie  dies  schon  Grotthuss  und  Davy  auuahmen,  die 
Elektrolyse  alle  auf  dem  Wege  des  Stromes  liegenden  Theile  des  Elektro- 
lyten trifft,  ist  durch  die  vielen  Versuche  über  die  Zersetzung  mehrerer 
hinter  einander  geschichteter  Lösungen  bewiesen. 

ln  Betreff  der  scheinbaren  Ausnahmen  hiervon  bei  der  Ueberführung 
von  Säuren  durch  Lackmustinctur,  ohne  dass  letztere  dabei  geröthet  wird, 
haben  wir  schon  §.  240  das  Nöthige  gesagt. 

Die  von  Pouillet  (§.  228)  in  Folge  der  von  ihm  beobachteten  Ver- 
dünnung einer  der  Elektrolyse  unterworfenen  Lösung  von  Chlorgold  an  der 
negativen  Elektrode  aufgestellte  Ansicht,  dass  die  elektrolytische  Action 
nur-  von  der  negativen  Elektrode  ausginge,  kann  hiernach  auch  nicht  mehr 
ihre  Gültigkeit  bewalrren. 

Jedenfalls  muss  man  nach  den  neueren  Erlähruugen  über  die  Ver- 
theilung  der  Elektricität  auf  der  Oberfläche  aller  Leiter  annehmen , dass 
ebenso  wie  die  Intensität,  so  auch  die  zersetzende  Kraft  des  Stromes  in 
allen  von  ihm  durchflossenen  Querschnitten  des  Elektrolytcs  dieselbe  ist, 
und  so  an  allen  Stellen  gleichraässig  Zersetzungen  und  Wiedervereinigun- 
gen der  Ionen  stattfinden. 

Ganz  in  derselben  Weise  wie  beim  Wasser  könnte  man  die  Elektro-  273 
lyse  anderer  binärer  Verbindungen  erklären.  Man  müsste  in  ihnen  auch 
eine  entgegengesetzte  elektrische  Ladung  ihrer  Ionen  annehmen.  — Um 
diese  letztere  zu  erklären,  hat  man  verschiedene  Theorieen  aufgestellt. 

Ampere*)  nahm  an,  die  Atome  der  einfachen  Körper  enthielten  so 
zu  sagen  in  chemischer  Verbindung  eine  zu  ihrer  Constitution  gehörige  un- 
wandelbare Quantität  freier  positiver  und  negativer  Elektricität.  In  Folge* 
dieser  Ladung  bänden  sie  eine  gleiche  Quantität  der  entgegengesetzten 
Elektricität  des  umgebenden  Baumes  und  erschienen  daher  für  gewöhnlich 


I)  Davy,  l’hil.  Trans.  1807,  p.  42;*  Gilb.  Ann.  Bä.  XXVJII,  p.  178;*  vgl.  auch 
Kiffautt  u.  Chonjpre,  Ann.  de  Chim.  p.  77.  1807;*  Gilb.  Ann.  Bd.  XXVIII,  S.  llö.’ 
— De  la  Rive,  Ann.  de  Chim.  T.  XXVIII,  p,  201.  1825.*  — *)  Ampfere,  Journ. 
de  Phvdiquc  T.  XCIII,  p.  450.  1821*  und  Becquerel,  Traitc*  I,  p.  176.* 
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unelektriscl).  Träfen  zwei  solche  entgegengesetzt  geladene  Atome  zu- 
sammen, so  würden  sie  in  Folge  der  Anziehungen  ihrer  freien  natürlichen 
Elektricitäten  an  einander  festgehalten,  und  die  an  ihnen  gebundene  Elek- 
tricität  des  Raumes  entwiche.  — Hiernach  müsste  ein  bestimmtes  Element 
in  allen  seinen  Verbindungen  je  nach  seiner  ursprünglichen  Ladung  nur 
als  positiver  oder  als  negativer  Bestandtheil  auftreten  können.  Indess  ist 
dies  nicht  richtig. 

So  ist  z.  B.  im  .lodkalium  das  Jod  der  negative  Bestandtheil,  im 
Bromjod  aber  der  positive.  Bei  der  Elektrolyse  des  Jodkaliums  geht  da- 
her das  Jod  zur  positiven,  bei  der  des  Bromjods  zur  negativen  Elektrode. 

274  Besser  schliessen  sich  den  Resultaten  der  Beobachtung  die  folgenden 
Theorieen  an: 

Nach  Berzelius*)  sollen  beim  Zusammentreffen  von  unelektrischem 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  und  anderen  zu  einer  Verbindung  sich  vereinenden 
Körpern  die  Elektricitäten  aus  ihrem  Gleichgewichtszustände  kommen,  gerade 
wie  wenn  eine  Zink-  und  Kupferplatte  einander  berühren.  Der  Sauerstoff 
sollte  hierbei  sich  mit  negativer,  der  Wasserstoff  mit  positiver  Elektricität 
laden.  Wenn  beide  Elemente  sich  chemisch  mit  einander  verbinden,  soll- 
ten diese  Elektricitäten  sich  unter  Licht-  und  Wärmehildung  mit  einander 
vereinen. 

Da  aber  die  Elemente  Sauerstoff  und  Wasserstoff  im  gewöhnlichen 
Zustande  unelektrisch  sind,  so  kann  man  diese  Annahme  nur  festhalten, 
wenn  man  zugleich  annimmt,  dass  die,  jenen  Elektricitäten  entgegengesetz- 
ten, elektrischen  Massen  beim  Zusammentreffen  der  Körper  gleichfalls 
vertheilt  werden  und  bei  ihrer  Verbindung  frei  werden.  So  würde  der 
die  chemische  Verbindung  begleitende  elektrische  Process  durch  folgendes 
Schema  dargestellt  werden: 


H 0 Wasser 


— frei  -|-  frei. 


Nach  einer  zweiten  Theorie  von  Fechner’)  würde  das  Auftreten  der 
freien  Elektricitäten  nicht  nothwendiger  Weise  stattfinden.  Nach  dieser 
Theorie  würde  bei  der  Berührung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ein 
Theil  der  positiven  Elektricität  des  Sauerstoffatoms  sich  mit  einer  gleich 
grossen  Menge  der  negativen  Elektricität  des  Wasserstoffatoms  zwischen 
beiden  Atomen  vereinen,  und  dadurch  die  IJcht-  und  Wärmeerscheinun- 
gen bedingt  sein,  welche  die  Verbindung  begleiten.  In  der  Verbindung 
behielte  der  Sauerstoff  negative,  der  Wasserstoff  positive  Elektricität.  Fol- 
gendes Schema  stellt  diesen  Vorgang  dar: 

')  Rerzelin«,  Scliweigg.  Journ.  Bd.  VI,  S.  126.  1812.*  — *)  Fcclincr,  Burk. 
Ann.  Bd.  Xl.IV,  S.-39.  1888.* 
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Nach  der  Annahme  vonP’echner,  wie  auch  von  Berzelius,  würde  275 
jedes  Atom  Wasserstoff  in  seiner  Verbindung  im  Wasser  eine  bestimmte 
Quantität  negativer  Elektricität  — q,  jedes  Atom  Sauerstoff  eine  gleiche 
Quantität  -4~  q weniger  enthalten  als  im  ungebundenen  Zustande. 

Nehmen  wir  au,  dass  die  vom  positiven  Pol  der  Säule  kommende 
Elektricität  + q sich  in  der  Weise  durch  die  metallischen  Leiter  fort- 
pffanzt,  dass  sie  in  jedem  folgenden  Pilemeiit  des  Leiters  die  Elektricität 
— q bindet  und  dafür  -j-  q frei  macht  u.  s.  f.,  so  gelangt  so  durch  auf 
einander  folgende  Zersetzung  und  Vereinigung  -|-  zur  positiven  Elektrode. 
Kommt  nun  q &n  der  positiven  Elektrode  mit  dem  — q enthaltenden 
Sauerstoff  des  ersten  Wassermoleküls  zusammen,  so  vereinen  sich  beide  * 
Elektricitäten  in  letzterem,  und  der  Sauerstoff  entweicht  mit  + q beladen 
und  unelektrisch.  Der  frei  gewordene  mit  -|-  q geladene  Wasserstoff  des 
ersten  Moleküls  verbindet  sich  mit  dem  ihm  entgegenkommenden  mit  — q 
geladenen  Sauerstoff  dos  zweiten  Moleküls  zu  Wasser  u.  s.  f.  So  findet 
auch  zwischen  den  Molekülen  des  Elektrolyten  dieselbe  beständige  Zer- 
setzung und  Wiedervereinigung  der  Elektricitäten  statt,  wie  in  der 
metallischen  I,eitung,  und  die  Intensität  des  Stromes  innerhalb  des  Elek- 
trolytes  muss  dieselbe  sein,  wie  in  der  übrigen  Leitung.  Der  Verlust  an 
Wasser  findet  bei  unserer  Betrachtung  bei  den  Elektroden  selbst  statt, 
denn  die  übrigen  Wasseratome  bleiben  in  ihren  gegenseitigen  Abständen. 

Es  treten  daher  an  den  Elektroden  selbst  von  den  benachbarten  Theilen 
des  Wassers  neue  Wassermoleküle  ein,  um  den  zwischen  den  Elektroden 
befindlichen,  durch  das  Austreten  der  Ionen  verkürzten  Wasserfaden  wie- 
der zu  vervollständigen. 

Durch  eine  andere  Auffassung  der  elektrischen  Vorgänge  bei  derVer-  276 
einigung  der  Elemente  ist  Kohlrausch*)  auf  eine  eigenthümliche  Schwie- 
rigkeit gestossen. 

Wenn  sich  1 Aeq.  unelektrischer  Wasserstoff  und  1 Aeq.  unelektri- 
schei-  Sauerstoff  zu  Wasser  verbinden,  so  soll  jener  an  den  Sauerstoff  eine 
Elektricitätsmenge  — q,  dieser  an  den  Wasserstoff  eine  Elektricitätsmenge 
4-  q abgeben,  wodurch  beide  in  der  Verbindung  entgegengesetzt  gela- 
den sind  und  das  Wasserstoffatom  einen  Ueberschuss  von  2 q erhält. 


*)  Kohirsusch,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVII,  S.  S97  u.  561.  1866*  (vgl.  auch  Buff, 
Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVI,  S.  203.  1858*). 
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Soll  nun  das  Wasserstoffatoin  an  dei’  negativen  Elektrode  sich  ab- 
scheiden, so  müsste  es,  um  unelektrisch  zu  entweichen,  die  Elektricitäts- 
menge  -j-  q an  dieselbe  abgeben  und  — q empfangen,  ebenso  müsste  dem 
Sauerstoff  an  der  positiven  Elektrode  — q genommen  und  + q gegeben 
werden,  ln  der  Leitung  zu  den  Elektroden  würden  also  in  der  Zeitein- 
heit zugleich  in  eulgegcngesetzten  Richtungen  die  Elektricitatsmeiigen 
+ fliessen  müssen,  wie  dies  nach  neueren  später  auszufübrendeu  Annah- 
men stattfindet.  — Im  Eloktrolyte  selbst  soll  durch  jeden  Querschnitt  in 
jedem  Moment  eine  gleiche  Quantität  der  Ionen  wandern,  als  an  den  Polen 
abgeschieden  wird.  Da  nun  die  beiden  Ionen  mit  den  Elektricitätsüber- 
schüsseu  + 2 (/  au  den  Elektroden  ankommen,  sollte  ira  Elektrolyten  die 
Intensität  des  Stromes  die  doppelte  sein,  als  in  der  übrigen  Leitung,  was 
mit  der  Erfahriuig  duixhaus  im  AViderspruch  steht. 

Kohlrausch  erklärt  sich  diese  Anomalie  daraus,  dass  stets  das  elek- 

,1  . .11 1 

tropositive  Ion  — (wo  n zwischen  1 und  oc),  das  elektronegative  Ion 

des  Abstandes  zwischen  je  zwei  Molekülen  Wasser  durchlaufe,  und  so 
* auf  dem  einen  Theil  des  Weges  nur  die  Elektricitätsmenge  -|-  2^,  auf 
dem  anderen  in  entgegengesetzter  Richtung  nur  — 2q  fortgeführt  wird. 

Ein  Strom  der  gleichzeitig  durch  jeden  Querschnitt  in  entgegenge- 
setzter Richtung  fortgefuhrten  Elektricitätsmengen  4-  q und  — q ist  aber- 
äquivalent  einem  Strom  von  + 2 in  der  einen,  oder  — 2q  \n  der  ande- 
ren Richtung. 

Nur  an  der  Stelle,  wo  die  wieder  verbundenen  Wassermoleküle  sich 
umlegen,  hätte  man  eine  doppelte  Bewegung  der  elektrischen  Massen, 
doch  diese  verschwindet  gegen  die  laugen  Wege,  die  sie  zwischen  ihren 
Ruhelagen  zurücklegen  und  deren  Summe  dem  gegen  die  Ausdehnung 
der  Moleküle  sehr  grossen  Molekularabstande  gleich  ist.  — f'reilich  wür- 
den auf  diesen  Wegen  die  elektrischen  Massen  mit  verschiedenen  Ge- 
schwindigkeiten zu  einander  hinbewegt  werden. 

Bei  der  vorher  entwickelten  Ansicht  wüi'den  sich  die  erwähnten 
Schwierigkeiten  nicht  finden.  ^ 

277  Eine  andere  Ansicht  ist  von  de  la  Rive  ')  aufgestellt  worden.  Er 
nimmt  an,  die  Atome  der  Elemente  seien  an  zwei  entgegengesetzten  Sei- 
ten mit  gleich  gi'ossen  Mengen  entgegengesetzter  Elektricitäten  geladen, 
und  besitzen  so  zwei  Pole,  einen  positiven  und  einen  negativen.  Diese 
Polaritäten  sollen  bei  den  Atomen  verscliiedener  Stoffe  verschieden  stark 
sein.  — Kommen  zwei  heterogene  Atome  mit  einander  in  Berührung,  so 
legen  sie  sich  mit  entgegengesetzten  Polen  an  einander.  Bei  homogenen 
gleich  stark  polarisirten  Atomen  ist  die  Lagerung  indifferent,  mit  welchen 

Traitc  d’lUectricite  T.  II,  p.  814.* 
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entgegengesetzten  Polen  sie  gerade  an  einander  kommen;  -sie  sollen  sieh 
deshalb  nicht  dui’ch  elektrische,  sondern  nur  durch  die  Massenanziehung 
aneinander  legen,  welche  ihre  tJohösionskraft  darstellt.  Bei  ungleich 
stark  polarisirten  Atomen  soll  stets  das  stärker  polarisirte  seine  positive 
Seite  der  negativen  des  schwächeren  zukehren,  und  nun  der  Ueberschuss 
tlcr  positiven  Elektricität  des  ersteren  auf  der  Oberfläche  des  Atoms  hiu- 
gleiten  und  eine  entsprechende  Quantität  der  negativen  Elektricität  des- 
selben stärkeren  Atoms  auf  der  anderen  Seite  ueutralisircn.  So  wird  auch 
<las  zu.sammeugesetzte  Atom  auf  den  entgegengesetzten  Seiten  gleiche  Men- 
gen positiver  und  negativer  Elektricität  aufweisen  und  deshalb  ebenso 
wie  ein  einfaches  Atom  nach  aussen  nicht  elektrisch  reagiren.  Im  Wasser 
wäre  nach  de  la  Rive  der  Sauerstoff  stärker  polarisirt,  so  dass  nach  der 
Verbindung  desselben  mit  dem  Wasserstoff  ein  Wasseratom  also  aussähe: 


H 0 


W ird  ein  solohes  Wasseratom  zwischen  zwei  entgegengesetzt  gela- 
dene Elektroden  gebracht,  so  kehrt  sich  der  ausserhalb  negativ  gela- 
dene Sauerstoff  zur  positiven  Elektrode,  der  aussen  positiv  geladene  Was- 
serstoff zur  negativen,  und  beide  Elemente  trennen  sich  durch  dies  Ueber- 
wiegen  der  elektrischen  Anziehungen  nach  aussen. 

Diese  Theorie  von  de  la  Rive  ist  weit  weniger  einfach,  als  die  oben 
entwickelte  und  schliesst,  wie  man  sieht,  offenbar  weit  mehr  Hypothesen 
in  sich,  für  die  ein  Beweis  sehr  schwer  sein  würde.  Uns  möchte  deshalb 
die  frühere  Fechner’sche  oder  Berzelius’sche  Theorie  zur  Erklärung 
der  Erscheinungen  für  jetzt  noch  ebenso  geeignet  erscheinen , als  die  von 
de  la  Rive  entwickelte. 

Bei  Betrachtung  der  durch  den  galvanischen  Strom  zersetzbaren  278 
geschmolzenen  binären  Verbindungen  kann  man,  nach  Faraday,  im  Allge- 
meinen die  verschiedenen  Stoffe  in  zwei  Gruppen  theilen,  von  denen  die 
einen  meist  i ’s  elektroucgative,  die  anderen  als  elektropositive  Bestandtheile 
der  Verbindungen  auftreten. 

Als  Anionen  oder  elektronegative  Bestandtheile  würden  demnach  zu 
zählen  sein : 

f 

Sauerstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Cyan,  Schwefel,  Selen. 

Als  Kationen  oder  clektrojmsitive  Bestandtheile: 

Wasserstoff  und  die  Metalle. 

Indess  i-st  diese  Scheidung  nicht  allgemein  durchzufühi-en,  da,  wie 
wir  schon  erwähnt  haben,  derselbe  Stoft'(Jod)  in  zwei  Verbindungen  (Jod- 
wasserstoff und  Chlorjod)  einmal  als  Anion,  dann  auch  als  Kation  auftre- 
ten kann.“;- 
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279  Bei  den  Sauerstoffsslzen  würde  die  Säure  und  der  Sauerstoff  vereint 
das  Anion  ausiuachen.  — Bei  den  nickt  aus  gleichen  Aequivalenten  zusam- 
mengesetzten Stoffen  ist  über  die  Beschaffenheit  der  Ionen  noch  mancher 
Zweifel.  Während  es  sicher  fessteht,  dass  gewisse  Verbindungen,  wie 
Aluminiumchlorid,  AJj  Glj,  Kupferchlorür,  Cu2  €l,  eben  so  zersetzt  wer- 
den, wie  wenn  sie,  binäre  Verbindungen  besonderer  Radicale  al  — */jAl  und 
cu  = 2Cu  mit  einem  Aequi valent  Chlor  wären,  hat  man  bis  jetzt  erst  den 
Anfang  der  Untersuchungen  über  die  Zersetzbarkeit  anderer  nicht  binärer 
Verbindungen,  wie  der  Molybdänsäure,  Chromsäure,  gemacht,  und  es  muss 
der  Zukunft  überlassen  bleiben,  hier  die  Natur  der  Ionen  festzustellen. 

Wir  müssten  in  diesen  Verbindungen  annehnien,  dass  die  Radicale 
CU,  al  genau  die  Stelle  der  in  den  binären  Verbindungen  enthaltenen  Ra- 
dicale Cu,  H u.  8.  f.  übernähmen  und  daher  auch  bei  ihrer  Verbindung 
mit  1 Aeq.  Chlor,  1 Aeq.  Sauerstoff  die  gleiche  Elektricitätsmenge  wie 
jene  Radicale  Cu,  H u.  s.  f.  enthielten. 

280  Könnte  man  einfache  binäre  Verbindungen  aus  den  verschiedensten 
Elementen  herstellen,  welche  elektrolysirbar  wären,  so  würde  wahrschein- 
lich eine  Reihefolge  aller  Elementarstoffe  sich  ergeben,  in  welcher  jeder 
zuerst  genannte  Körper  in  seiner  Verbindung  mit  jedem  folgenden  als  .Anion 
aufträte.  .So  würde  die  Reihefolge  der  Salzbildner  wahrscheinlich  sein  : 

— Chlor,  Brom,  Jod,  -|- 

da  sowohl  im  Chlorjod  als  im  Bromjod  das  Jod  der  elektropositive  Bestand- 
theil  ist  (§.  20()  und  237).  — Doch  ist  diese  Reihefolge  noch  nicht  durch- 
zuführen. Einmal  können  wir  eine  grosse  Reihe  binärer  Verbindungen  nicht 
darstellen , dann  werden  auch  einzelne  Elementarstoffe  aus  ihren  Verbin- 
dungen zwar  an  den  Elektroden  abgeschieden,  aber  ihr  Vorkommen  ist 
entschieden  nur  secundär.  ' So  ist  z.  B.  der  Stickstoff,  welcher  an  der 
positiven  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  des  wässerigen  Ammoniaks  auf- 
tiitt,  sicher  nur  durch  die  secundäre  Einwirkung  des  aus  dem  Wasser 
daselbst  abgeschiedenen  Sauerstoffs  auf  das  Ammoniak  gebildet.  Ebenso 
wird , w'cnn  bei  der  Elektrolyse  der  Salpetersäure  der  Stickstoff  an  der 
negativen  Elektrode  sich  zeigt,  derselbe  nur  secundär  durch  die  Reduction 
der  Salpetersäure  durch  den  an  jener  Elektrode  abgeschiedenen  Wasser- 
stoff erzeugt.  Wir  dürfen  daher  aus  diesen  Versuchen  nicht  unmittelbar 
schliessen,  dass  der  Stickstoff  im  Ammoniak  der  elektronegative,  in  der 
Salpetersäure  der  elektropositive  Bestandtlicil  sei.  Ebenso  wenig  dürften 
wir  einen  analogen  .''chluss  in  Bezug  auf  den  Schwefel  machen,  der  aus 
der  concentrirten  Schwefelsäure,  wahrscheinlich  secundär,  an  der  negativen, 
aus  Schwefelkalium  aber  primär  an  der  positiven  Elektrode  abgeschieden 
wird.  Nur  im  letzteren  Falle  wäre  der  Schwefel  entschieden  der  elektro- 
negative Bestandtheil  der  Verbindung.  — Dennoch  hat  man  versucht,  die 
Elemente  nach  ihrem  elektrischen  Verhalten  in  eine  Reihe,  die  sogenannte 
elektrochemische  Reihe,  zu  ordnen. 

Dabei  wurde  das  bekannte  elektrolytische  Verhalten  einzelner  Kör- 
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per  berücksichtigt,  also  des  Chlors,  Brom,  Jods  in  ihren  Verbindungen;  fer- 
ner, dass  z.  B.  Sauerstoff  in  den  bekannten  elektrolysirbaren  Verbindungen 
stets  als  elektronegativer  Best andtheil , die  Metalle  und  Wasserstoff  als 
elektropositive  Bestandtheile  auftreten;  dass  gewisse  Körper,  wie  die  Salz- 
bildner, Schwefel  u.  s.  f.  dem  negativen  Sauerstoff  nahe  stehen  müssen,  da 
sie  aus  ihren  Verbindungen  bei  der  Elektrolj’se  doch  meist  an  der  posi- 
tiven Elektrode  sich  abscheiden.  Sodann  zeigt  sich,  dass  diese  elektro- 
negativen  Körper  in  ihrer  Verbindung  mit  Sauerstoff  meist  starke  Sauer- 
stoffsäuren geben,  welche  ja  den  einen  Bestandtheil  des  negativen  Ions 
der  Sauerstoffsalze  ausmachen.  Deshalb  sind  die  metallischen  Körper, 
welche  vorzugsweise  stärkere  oder  schwächere  Säuren  bei  ihrer  Verbin- 
dung mit  Sauerstoff  geben,  gleichfalls  nach  der  negativen  Seite  der  Metallreihe 
bingestellt.  — Ferner  hat  man  die  Körper,  deren  Verbindungen  mit  Sauer- 
stoff durch  reducirende  Mittel  sehr  schwer  zersetzbar  sind,  weiter  nach  der 
positiven  Seite  aufgeführt,  indem  man  annahin,  dass  die  grössere  elektri- 
sche Differenz  auch  eine  stärkere  chemische  Anziehung  der  Stoffe  bedingte. 
— Bei  der  Reihe  der  Metalle  hat  man  auch  wohl  diejenigen  Metalle  nach 
der  positiven  Seite  hingestellt,  welche  die  anderen  Metalle  aus  den  Lösun- 
gen ihrer  Salze  lallen , obgleich  hierbei  sich  die  Reihefolge  der  Metalle 
mit  dem  elektronegativen  Bestandtheil  der  Salze  ändern  kann.  — Endlich 
hat  man  die  Stoffe  zusammengestellt,  welche  ähnliche  chemische  Eigen- 
schaften besitzen,  und  denjenigen,  welche  die  mittleren  Eigenschaften  von 
zwei  anderen  haben,  auch  zwischen  letzteren  ihre  Stellen  angewiesen. 

So  hat  Berzelius  ')  nach  melireren  Abänderungen  zuletzt  folgende 
elektrochemische  Reihe  aufgestellt,  in  welcher  die  elektronegativeren  Kör- 
per zuerst  genannt  sind: 


— 

Vanadin. 

Gold. 

Cadmium. 

Lanthan. 

Sauerstoff. 

Molybdän. 

Osmium. 

Kobalt. 

Yttrium. 

Schwefel. 

Wolfram. 

Iridium. 

Nickel. 

Beryllium. 

Selen. 

Bor. 

Platin. 

Eisen. 

Magnesium. 

Stickstoff. 

Kohlenstoff. 

Rhodium. 

Zink. 

Calcium. 

Fluor. 

Antimon. 

Palladium. 

'Mangan. 

Strontium. 

Chlor. 

Tellur. 

Quecksilber. 

Uran. 

Baryum. 

Brom. 

Tantal. 

Silber. 

Cerium. 

Lithium. 

Jod. 

Titan. 

Kupfer. 

Thorium. 

Natrium. 

Phosphor. 

Kiesel. 

Wisinuth. 

Zircon. 

Kalium. 

Arsen. 

Wasserstoff. 

Zinn. 

Aluminium. 

-f 

Chrom. 

Blei. 

Didym. 

M nie  er?te  Reilie  in  (»illi.  Anii.  Rd.  XI.II,  S.  4ö.  1812;*  die  letzte  in  seinem 
l.elirbueh  5.  Auf).  6d.  I,  S.  118.  1843.* 
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Bei  der  Aufstellung  dieser  Reihe  ist  vielen  Stoffen  ihre  Stelle  nur 
nach  ihrem  allgemeinen  Charakter  angewiesen,  und  sie  bedarf  gewiss  noch 
mancher  we.sentlicher  Abänderungen.  Indess  ist  dies  nach  dem  gegen- 
wärtigen Zustande  unserer  Kenntnisse  nicht  anders  zu  erwarten. 


281  In  den  Geniengen  der  Elektrolyte,  wie  z.  B.  schon  in  den  einfachen 
wässerigen  Lösungen  der  Ilaloid-  und  Sauerstoffsalze,  in  denen  neben  dem 
Salz  noch  das  Wasser  als  Elektrolyt  auftreten  könnte,  ist  die  Bestimmung 
der  Ionen  oft  schwierig,  da  meist  noch  sccundäre  Procosse  die  rein  elek- 
trolytischen Vorgänge  verdunkeln. 

In  vielen  Fällen  kann  freilich  auch  hier  kein  Zweifel  obwalten,  dass 
gewisse  Producte  der  Elektrolyse  secundär  gebildet  sind , so  die  an  der 
jiositivcn  Elektrode  auftretenden  Sujteroxyde  bei  der  Zersetzung  von  Blei-, 
Silber-,  Mnnganlösungen,  die  Reduction  der  Salpetersäure  au  der  negati- 
ven Elektrode  zu  Untersalpeter.säure  und  Stickoxyd;  ferner  die  Abschei- 
dung von  Sauerstüft'  au  der  jiositivcn  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  ver- 
dünnter Lösungen  von  Chlorwasserstoffsäure  und  Jodwasserstoffsäure.  Bei 
ihnen,  wie  beim  Wasser,  erscheint  an  der  negativen  Elektrode  genau  die 
gleiche  Menge  Wasserstofif. 

Schwieriger  ist  schon  die  Betrachtung  der  Elektrolyse  der  wässerigen 
Lö.sungcn  der  Haloidsalze  und  Sauenstoffsalze.  Da  bei  der  Elektrolyse 
der  Alkalisalze  Wasserstoff  an  der  negativen,  Sauerstoff  an  der  positiven 
Elektrode  entweicht,  so  lag  die  Vcrmuthung  nahe,  dass  auch  in  anderen 
Fällen,  bfd  der  Elektrolyse  der  Salze  des  Kujifers,  Bleies,  Silbers,  das  Auf- 
treten der  Metalle  secundär  durch  die  Zersetzung  des  Wassers  bedingt 
wäre,  indem  der  an  der  negativen  Elektrode  abgeschiedene  Wasserstoff 
secundär  im  Entstehungsmoment  eine  äquivalente  Menge  Metall  reducirt. 
Dieser  Proccss  sollte  also  ganz  analog  dem  Oxydat.onsjirocess  sein,  der 
zuweilen  an  der  jmsitiven  Elektrode  durch  den  daselbst  auftretcudon  Sauer- 
stoff, z.  B.  bei  der  Bildung  von  Bleisuj)eroxyd  in  Blcisalzen  u.  s.  f.,  hervor- 
gerufen ist.  In  dieser  Art  sah  auch  Faraday  ')  die  elektrolytischen  Vor- 
gänge bei  der  Zersetzung  der  Metallsalze  an. 

282  Man  könnte  den  Einfluss  der  vermeintlichen  primäreu  Wasserzer- 
setzung auf  die  elektrolytischen  Vorgänge  in  den  Salzlösungen  in  ver- 
schiedener Weise  auffassen: 

Nach  einer  älteren  Ansicht  sollte  das  Wasser  allein  primär  in  den 
Lösungen  zersetzt  werden  und  der  aus  demselben  abgeschiedene  Wasser- 
stoff aus  den  Salzen  in  den  Lösungen  das  Metall  reduciren. 

Schon  Ilisinger  und  Berzelius")  haben  es  als  sehr  unwahrschein- 
lich angesehen,  dass  der  Wasserstoff  auch  Zink  und  Eisen  in  dieser  Art 
reduciren  könne.  Sodann  müsste  auf  jedes  Aequivalent  Metall  auch  an 


Farailuy,  Uca.  Scr.  VII,  p.  742  u.  f.  — 2^  Ilisinger  und  Dcrzcliu&, 
üchlon,  N,  düurn.  ßd  1,  S.  1-17.  18U3.* 
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der  negativen  Elektrode  1 Aeq.  Säure  auftreten.  Wenn  auch  Sniee*) 
bei  der  Elektrolyse  von  Kupfervitriol  zwischen  Kupferelektrodeh,  bei  der 
die  negative  Elektrode  sich  über  der  positiven  in  einem  hohen  Glase  befand, 
aus  dem  allmäligen  Auftreten  von  Wasserstofll'  und  schwammigem  Kupfer  an 
jener  Elektrode  einen  beweis  für  jene  Abscheidung  von  Säure  finden  wollte, 
so  ist  diese  doch,  wie  wir  (§.  330)  gesehen , auf  andere  Ursachen  begrün- 
det. Verhindert  man,  indem  z.  H.  die  negative  Elektrode  unterhalb  der 
positiven  liegt,  die  Bildung  von  sehr  verdünnter  Lösung  und  Wasser  an 
derselben,  so  findet  diese  Abscheidung  von  Wasserstoff  nie  statt. 

Eine  zweite  Annahme  ist  die,  dass  gleichzeitig  äquivalente  Mengen  283 
des  Salzes  und  Wassers  zersetzt  werden.  Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung 
des  schwefelsauren  Kupferoxydes  sollte  sich  also 

aus  dem  Wasser  aus  dem  Salz 

an  der  positiven  Elektrode 1 Aeq.  0 1 Aeq.  SOj 

an  der  negativen  Elektrode  . % . . 1 Aeq.  II  1 Aeq.  CuO 

ausscheiden.  Die  an  der  positiven  Elektrode  gebildeten  Stoffe  würden 
beide  erscheinen;  an  der  negativen  reducirte  secundär  der  Wasserstoff  das 
Kupferoxyd  unter  Bildung  von  Wasser  zu  metallischem  Kupfer,  welches 
auf  der  Elektrode  sich  ausschiede.  Biä  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze, 
wo  die  abgeschiedenen  Alkalien  durch  Wasserstoff  nicht  so  leicht  reducir- 
bar  sind,  erscheinen  nach  dieser  Annahme  die  primären  Broducte  der 
Elektroly.se,  Alkali  und  Wasserstoff,  ungeündert  an  der  negativen  Elektrode. 

Nach  dieser  Ansicht  würde  aber  in  einer  dem  Strom  ausgesetzten 
Salzlösung  stets  gleichzeitig  1 Aeq.  Salz  und  1 Aeq.  Wasser  zersetzt  werden, 
während  zugleich  in  einem  in  den  Stromkreis  eingefügten  Zersetzungs- 
apparat mit  geschmolzenem  Chlorblei-  nur  1 Aeq.  zersetzt  würde.  In 
beiden  Fällen  wären  also  die  Wirkungen  nicht  gleichwerthig.  Auch 
wäre  es  nicht  wahrscheinlich,  dass  in  verschieden  concentrirten  Lösungen 
sich  der  Strom  stets  genau  in  zwei  gleiche  Hälften  theilen  sollte,  von  denen 
die  eine  das  Wasser,  die  andere  das  Salz  zersetzte. 

Daniel!  und  Miller  sehen  daher  in  den  Resultaten  der  Elektro-  284 
lyse  der  Lösung  eines  Salzes  nur  das  unmittelbare  Ergebniss  der  Elek- 
trolyse des  Salzes  selbst. 

Sie  unterscheiden  zwei  Hauptklassen  von  Elektrolyten. 

1)  Elektrolyto,  die  gleiche  Aequivalente  der  verbundenen  Jonen  ent- 
halten. Diese  zerfallen  in: 

a.  Elektrol}de  mit  einfachem  negativen  und  einfachem  positiven  Ion, 
z.  B.  Kl,  H<;i,AgEl. 

b.  Elektrolyte  mit  einfachem  negativen  und  zusammengesetztem 
positiven  Ion,  z.  B.  NH4,  Gl. 

1)  Smee,  Phil.  Mag.  [3]  Bä.  XXV,  S.  438.  184-t;*  Pogg.  Ami.  Bd.  I.XV,  S.  473.* 
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c.  Elektrolyte  mit  einfachem  positiven  und  zusammengesetztem  neg'a- 
tiven  Ion,  zu  denen  auch  die  Hydrate  der  Sauerstoffsäuren  gehören,  also 
K + (SO,  + 0),  Na  + (NO,  + 0),  H + NC„  H h (SO,  + 0)  u.  s.  f. 

d.  Elektrolyte  mit  zusammengesetzten  positiven  und  negativen  Ionen, 
z.  B.  NH,  + (SO,  + 0). 

2)  Elektrolyte  aus  mehreren  .Aequiv.alenten  des  positiven  Ions  mit 
einem  Aequivalent  eines  zusammengesetzten  negativen  Ions,  z.  B. 

K,  + Fe%3,  Na,  + (HO,  + 0,). 

Diese  Elektrolyte  werden  nach  den  Versuchen  von  Hittorf  indess  in 

1 Aeq.  Metall  und  — Aeq.  Anion  zersetzt. 

Es  wird  hierbei  angenommen,  dass  der  aus  Sauerstoffsalzen  sich  aus- 
scheidende Complex  der  Säure  und  des  Sauerstoffs  ein  besonderes  Radical 
bilde,  welches  bei  seiner  Ausscheidung  in  seine  Bestandtheile  zerfalle. 
Es  ist  dann  z.  B.  S 0,  O = S 0,  = Oxysulfion,  NO,  0 = N O, 
= Oxynitrion,  C,  0,  -j-  0 — 0,0,  = Oxyoxalion,  und  die  Elektrolyse 
der  Sauerstoffsalze  geht  wie  die  der  Haloidsalze  durch  einfache  Trennung 
des  Metallradicals  von  dem  zusammengesetzten  (Oxy-)  Radical  vor  sich. 

Man  daif  hierbei  nicht  diese  Radicale  mit  den  gleich  zusammengesetz- 
ten schon  bekannten  Verbin dimgen  verwechseln.  Denn  z.  B.  bei  der  Elektro- 
lyse von  oxalsaurem  Kali  treten  an  der  positiven  Elektrode  nicht  2 Aeq. 
Kohlensäure  auf,  sondern  Oxalsäure  und  Sauerstoff,  und  nur  secundär  bil- 
det sich  eine  geringe  Menge  Kohlensäure  durch  Verbindung  beider.  Das 
Oxyoxalion,  C.,  0,  zeriallt  also  bei  der  Abscheidung  in  C.,  0,  -|-  0 und 
nicht  in  2 C Oj. 

Eine  Schwierigkeit  bietet  die  Phosphorsäure  in  ihren  drei  Modifica- 
tionen,  denn  man  müsste  entsprechend  drei  Oxyphosphionradicale  anneh- 
men und  zwar  z.  B.  wäre  das 

3-basische  phosphorsaure  Natron  = 3 Na  P Os, 

2-  „ „ „ =2Na-fP0„ 

1-  „ „ „ = 1 Na  -|-  P O,. 

Durch  diese  Theorie  werden  eine  grosse  Menge  nicht  darstellharer 
und,  wie  bei  der  Phosphorsäure,  auch  nicht  sehr  w'ahrscheinlicher  Radicale 
in  die  Chemie  eingefühit.  — Wenn  wir  daher  auch  als  unmittelbares 
Resultat  der  Elektrolysen  die  gleichzeitige  Abscheidung  des  Sauerstoffs 
und  der  Säure  wahrnehmen , so  sind  wir  doch  geneigt,  vorläitfig  noch  in 
der  Formel  der  Salze  jene  beiden  Stoffe  getrennt  zu  erhalten,  und  so 
z.  B.  schwefelsaures  Kali  bei  Betrachtung  seines  elektrolytischen  Verhal- 
tens wenigstens  mit  K (0  SO,)  zu  bezeichnen.  — Eine  vollstän- 
dige Entscheidung  über  die  Existenz  oder  Nichtexistenz  jener  Radicale 
vermögen  wdr  noch  nicht  zu  geben. 

285  An  diese  Theorie  schliesst  sich  die  Theorie  von  Hittorf  an,  welche 
zugleich  die  Abscheidung  der  Ionen  und  die  dabei  stattfindende  Aende- 
rung  der  Concentration  der  Lösungen  an  den  Elektroden  erklären  soll: 


« 
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1)  Der  AuetauBch  der  Ionen  findet  in  jedem  Querschnitt  der  Sub- 
stanzen gleichm&Bsig  statt.  Wie  also  auch  durch  weitere  chemische  Kiu- 
fiüsse  die  Ionen  an  den  Elektroden  geändert  werden,  stets  ist,  wenn  eine 
unveränderte  Schicht  der  elektrolysirten  Substanz  sich  zwischen  ihnen 
findet , die  Differenz  der  Gesammtmenge  der  zu  beiden  Seiten  derselben 
vor  und  nach  der  Elektrolyse  befindlichen  Stoffe  (nach  Abzug  der  etwa 
secundär,  durch  Aufiüsung  der  Elektrode  u.  s.  f.,  hiuzugekommenen  und  nach 
Addition  der  etwa  gasförmig  fortgegangenen  Stoffe)  der  wahre  Ausdruck 
des  in  jener  unveränderten  Schicht  während  der  fllektrolyse  verlaufenen 
elektrolytischen  Processes. 


2)  Wüi'den  die  entgegengesetzten  Ionen  zweier  benachbarter  Atome 
bei  der  Elektrolyse  auf  der  Hälfte  ihres  Abstandes  Zusammentreffen,  so 
würde  nach  derselben  und  nach  Abscheiduug  gleicher  Aequivalente  beider 
Ionen  an  den  Elektroden  die  Gesammtmenge  derselben  an  beiden  Elek- 
troden zu  beiden  Seiten  einer  unveränderten  Schicht  zwischen  ihnen  gleich 
sein  vor  und  nach  der  Elektrolyse.  Würde  aber  das  eine  Ion  z.  B.  Cu 
im  Kupfervitriol,  um  ''3  des  Molekularabstandes  gegen  die  negative,  das 
andere  Ion,  SO3  -f-  0,  aber  um  */;j  gegen  die  positive  Elektrode  vorrückeu, 
so  würde  zwar  noch  ein  ganzes  Aequivalent  freies  Cu  und  SO3  -f  0 an  den 
Elektroden  erscheinen,  die  Gesamintinenge  des  Cu  zu  den  beiden  Sei- 
ten der  unveränderten  Schicht  au  der  negativen  Elektrode  aber  um 
'/s  Aeq.,  die  der  SO3  0 an  der  positiven  um  * 3 Aeq.  zugeuommen 
haben.  Um  daher  diese  Aenderungen  der  Mengen  der  Ionen  an  beiden 
Elektroden  (vergl.  §.  226)  zu  erklären,  nimmt  Hittorf  an,  _dass  die 
Ionen  sich  auch  mit  ungleichen  Geschwindigkeiten  zu  den 
Elektroden  bewegen  können  und  sich  bei  jedem  einzelnen  Aus- 


tausch um  resp.  — und  ihres  Molekularabstandes  bewe- 

n n 


gen,  wo  »j  jede  beliebige  Zahl  zwischen  1 und  oo  sein  kann. 

Die  Werthe  ' ?i  sind  für  verschiedene  Stoffe  in  der  Tabelle,  §.  226, 
angegeben. 


3)  In  einer  Lösung  liegen  Wasser-  und  Salztheilchen  gemengt.  Ginge 
der  Strom  abwechselnd  durch  Salz  und  Wasser,  also  nur  von  einem  Mole- 
kül zu  dem  unmittelbar  daneben  liegenden , so  würde  die  Lösung  fast 
ebenso  schlecht  wie  Wasser  allein  leiten.  Durch  den  Zusatz  von  Stoffen 
wie  SO3  kann  sich  die  Leitungsfähigkeit  des  Wassers  selbst  nicht  ändern, 
vielmehr  bildet  sich  dann  nur  in  demselben  das  gutleitende,  elektrolysir- 
bare  HO,  SO3.  Es  theilt  sich  der  Strom  zwischen  Wasser  und  Salz  und 
die  Ionen  des  Salzes  vermögen  auf  weitere  Entfernungen  sich  bei  den 
Wassertheilen  vorbei  zwischen  den  Sulzmolekülen  fortzubewegen.  Da  die 
Salze  in  den  Lösungen  gegen  das  äusserst  schlecht  leitende  Wasser  ver- 
hältnissmässig  sehr  gut  leiten,  so  wird  auch  fast  ausschliesslich  das  Salz, 
das  Wasser  aber  nur  ganz  unmerklich  zersetzt. 

In  einer  Lösung  von  Kupfervitriol  ist  also  das  Kupfer  primär  durch 
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den  Strom  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden,  in  einer  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali  ist  der  Wasserstoff  ebendaselbst  secundär. 


4)  Die  Dichtigkeit  des  Stromes  hat  auf  die  elektrolytischen  Vorgänge 
keinen  directen  Einfluss,  indem  sicli  starke  und  schwache  Ströme  in  glei- 
chem Verhältuiss  zwischen  verschiedenen  Salzen  in  Losung  theilen  (§.  235). 
Dagegen  treten  bei  weniger  dichten  Strömen  die  secundären  Erscheinun- 
gen mehr  hervor,  weil  die  ausgeschiedenen  Stoffe  dann  weniger  schnell  an 
demselben  Ort  sich  abschaiden. 


5) . Die  einfachsten  Elektrolyte  sind  die  Oxyde  RO. 

6)  Die  Oxyde  ’ Fe.2  0;,,  2 Cu  0 sind  als  nach  der  Formel  feO,  cuO 
zusammengesetzt  zu  betrachten,  wo  fe  = Fe,  cu  = 2 Cu,  und  elektro- 
lysiren  sich  demnach  wie  Innäre  Verbindungen. 

7)  ln  den  SauerstotfHalzen  ist  im  negativen  Ion  die  Säure  und 
der  Sauerstoff,  sei  es  in  gleichen  K -|-  [SOj  -j-  0],  oder  ungleichen 


K f [(^)  + 0 


Aequivalentmengen  gepaart. 


Auch  Schwefelsäu- 


rehydrat, J o d 8 ä u r e h y d r a t elektrolysiren  sich  nach  der  Formel 
II  4"  (S0;|  -|-  0)  und  II  |-  (lOo  4-  0).  Heducirt  auch  der  elektroly^- 
tisch  abgeschiedene  Wasserstoff  nach  der  Ausscheidung  nicht  w^esentlich 
stärker  als  gewöhnlicher,  so  thut  er  es  doch  im  s/atiis  nascens  und  kann 
deshalb  aus  SOj  Schw'efel,  aus  10.,  Jod  an  der  negativen  Elektrode  re- 
duciren. 


8)  ln  den  Ilaloidsalzcn  und  .Schwefelverbindungen  ersetzt  der  ein- 
fache oder  zusammengesetzte  Salzbildner  oder  Schwefel  das  negative  Ion 
(KGl,  KCy,  KS). 

9)  In  den  Doppelsalzen  ist  in  dem  negativen  Ion  mit  diesen  Stoffen 
noch  eins  der  beiden  verbundenen  Salze  gepaart,  z.  B.  K -f-  (C4H5O,  SO.j 

+ SO,  + 0),  Na  + + U0  + 0),  K -H  (AgGy  Gy), 

K + + Gy),  u.  s.  f. 

10)  Da  bei  der  Elektrolyse  concentrirterer  und  alkoholischer  Lösun- 
gen von  Jodcadmium  u.  s.  f.  mehr  als  1 und  2 Aequivalente  des  Ions 
für  sich  und  im  Salz  von  der  positiven  zur  negativen  Elektrode  überge- 
führt werden,  sich  aber  die  Ionen  bei  ihrer  Bewegung  gegen  einander 
nur  an  einem  zwischen  ihren  Ruhelagen  Ixdiiidlichcn  Punkte  treffen  sol- 
len, so  sollen  in  diesen  Lösungen  die  einfachen  Salze  auch  als 
Doppelsalze  auftreten,  also  wäre  z.  B.  Jodcadmium  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  Cd  (Cd  I -|-  I),  in  alkoholischer  Cd  -j-  (2  Cd  1 + 1) 
u.  s.  f.  Demnach  müsste  sich  also  je  nach  dem  Lösungsmittel  und  der 
Concentration  die  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  ändern. 

11)  Als  einfachstes  positives  Ion  ist  ein  Metall  oder  auch  Wasser- 
stoff zu  betrachten. 
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12)  Dieser  WasserstoÖ'  kann  sich  auch  mit  anderen  Stoffen  paaren, 
z.  B.  mit  Ammoniak  in  (H  -f-  N Hu)  -|-  fil,  mit  Morphin  in  (H  ^84  Hi » NO«) 


13)  Auch  einzelne  Oxyde  können  das  positive  Ion  bilden,  z.  B.  das 
Radical  Uranyl  im  Chloruranyl:  (U-^  0._.)  -f  €1. 


14)  In  allen  Elektrolyten  können  die  entsprechenden  Ionen  ein- 
ander vertreten.  An  der  Trennungsstelle  zweier  hinter  einander  in  den 
Stromkreis  einge.schalteter  Elektrolytc  kann  sich  daher  keines  der  daselbst 
auftretenden  Ionen  ausscheiden.  — Jodsäure,  lOj,  u.  s.  f.  ist  daher  kein 
Elektrolyt,  weil,  wenn  Jodsäure  an  der  negativen  Elektrode,  Schwefel- 
säurehydi'at , Cblorwasserstoffsäure  oder  Jodwasserstoft'säure  an  der  posi- 
tiven Elektrode  angehäuft  wäre,  an  der  Trennungsfläche  sich  z.  B.  SO4 


+-  Gl  — , I bilden  müsste,  Verbindungen,  die  nicht  existiren. 
5 5 5 


Die  Verbindungen : SO3,  geschmolzene  BO3,  wasserfreie  CrOjjSnGl^, 
Sn  I2  u.  8.  f.  isoliren  und  sind  Nichtelektrolyte,  nicht  etwa,  weil  sie  aus 
ungleichen  Aequivalentzahlen  der  verbundenen  Stoffe  bestehen  (denn  Fe^  Gl,, 
wird  zersetzt),  sondern  weil  ihre  Bestandtheile  auch  nach  den  ge- 
wöhnlichen Erscheinungen  der  Wahlverwandtschaft  sich  nicht 
mit  denen  der  bekannten  Elektrolyts  austauschen  können.  — 
Antiraonoxyd  und  Wismuthoxyd  im  geschmolzenen  Zustande  werden  zer- 
setzt; sie  verhalten  sich  wie(feGl).  — Die  Verbindungen  des  Aethyls, 
Methyls  u.  s.  f.  mit  Sauerstoff,  Chlor  u.  s.  f.  tauschen  mit  Salzen,  Oxyden 
ihre  Bestandtheile  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  aus;  sie  sind  des- 
halb Isolatoren  und  Nichtelektrolyte.  Quecksilberchlorid,  Bromid,  Jodid 
und  Cyanid  leiten  sehr  schlecht,  da  sie  in  den  meisten  Fällen,  z.  B.  selbst 
durch  die  stärksten  Sauerstoffsäuren  nicht,  und  auch  nicht  in  allen  Fällen 
durch  doppelte  Wahlverwandtschaft  zersetzt  werden,  wie  dies  bei  den  gut 
leitenden  Sauerstoffsalzen  des  Quecksilbers  der  Fall  ist. 

15)  „Danach  sind  alle  Elektrolyts  Salze  im  Sinne  der  neueren  Chemie. 
Während  der  Elektrolyse  findet  der  Austausch  zwischen  denselben  Bc- 
standtheilen  ihrer  Moleküle  statt,  wie  bei  der  doppelten  Wahlverwandt- 
sebaft.  Derselbe  vei-mittelt  die  Fortpflanzung  der  Molekularbewegung, 
welche  wir  elektrischen  Strom  nennen.“ 


16)  Mit  der  Schwierigkeit  dieses  Austausches  soll  der  Leitungswi- 
derstand  der  Elektrolyte  Zusammenhängen  und  deshalb  z.  B.  Wasser 
und  Blausäure  so  schlecht  leiten. 

Die  Zersetzbarkeit  müsste  also  der  elektrischen  Leitungsfähigkeit 
entsprechen.  — Die  Wärme  erleichtert  den  Austausch  der  Ionen  und  ver- 
mindert daher  den  Leitungswiderstand  der  Substanzen. 


Um  der  in  dieser  Theorie  und  der  von  Daniell  gemachten  Annahme  286 
der  aus  der  Säure  und  dem  Sauerstoff  gebildeten  zusammengesetzten  Radi- 
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cale  in  den  SauerstoflFsalzen  der  Metalle  zu  entgehen,  hat  Schönbein  ge- 
stützt auf  seine  Untersuchungen  über  den  activen  SauerstolF,  folgende 
Theorie  aufgestellt: 

Bei  der  Wasserzersetzung  werden  die  Sauerstoffatome  aller  in  dem 
Stromkreis  befindlichen  Wassermoleküle  ozonisirt.  Das  der  positiven 
Elektrode  zunächst  liegende  Theilchen  Sauerstoff  entweicht  deshalb,  da  es 
ira  ozonisirten  Zustande  nicht  mit  dem  ihm  zugehörigen  Wasserstoff- 
atom  verbunden  bleiben  kann.  Zugleich  wird  durch  eine  mechanische 
Wirkung  des  Stromes  dieses  Wasserstoffatom  gegen  das  nächste  Wasser- 
molekül getrieben,  mit  dessen  gleichfalls  ozonisirtem  Snuerstoffatom  es 
sich  verbindet  u.  e.  f.  Hiernach  würde  das  scheinbare  Wandern  des  Sauer- 
stoffs gegen  die  positive  Elektrode  nur  dadurch  bedingt  sein , dass  der 
mit  ihm  verbundene  Wasserstoff  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes 
vorwärts  bewegt  würde. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Sauerstolfsalze  nimmt  Schönbein  an,  dass 
der  Strom  nur  die  Basis  als  einfache  binäre  Verbindung  zersetze,  die 
Säure  aber  an  ihrer  Stelle  liegen  bleibe.  Wiederum  tritt  der  Sauerstoff 
der  Basis  an  der  positiven  Elektrode  aus,  und  wie  im  Wasser  der  Wasser- 
stoff, so  schiebt  sich  hier  das  metallische  Radical  zu  dem  Sauerstoff  des 
nächsten  Moleküls  des  Salzes  u.  s.  f.  So  würde  in  zwei  Stadien  der 
Elektrolyse  des  schwefelsauren  Kupferoxydes  die  Lagerung  der  Moleküle 
sich  folgendermaassen  gestalten: 


CuO 

CuO 

i CuO 

CuO 

+ 

SO3 

so,  1 

so. 

so, 

OCu 

OC;U 

OCu 

0 

1 

"T 

SO, 

so, 

so,‘ 

so. 

Es  scheidet  sich  also  auch  nach  dieser  Theorie  an  der  positiven  Elek- 
trode 1 .\eq.  Säure  und  1 Aeq.  Sauerstoff,  an  der  negativen  1 Aeq.  Me- 
tall aus. 

Die  Zersetzung  der  Haloidsalzc  stellt  sich  Schönbein  nach  demsel- 
ben Schema  vor,  indem  er  dieselben  als  Sauerstoffsalze , die  Salzbildner 
als  Superoxyde  ansieht,  so  dass  z.  B.  Chlorkalium  muriumsaures  Kali 
wäre  u.  s.  f.  — Die  Abscheidung  von  Wasserstoff  bei  der  Elektrolvse  der 
Alkalisalze  wäre  auch  nach  dieser  Theorie  secundär  durch  die  Einwirkung 
des  aus  den  Salzen  abgeschiedenen  Metalls  auf  das  Wasser  der  Lösung 
bedingt. 

So  einfach  und  naturgeraäss  diese  Betrachtung  auch  in  mancher  Be- 
ziehung erscheinen  möclite,  so  widersetzen  sich  derselben  doch  neuere 
Erfahrungen.  Denken  wir  uns  an  irgend  einer  Stelle,  z.  B.  in  der  Mitte, 
die  Lösung  durch  eine  imaginäre  Scheidewand  in  zwei  Hälften  getheilt. 


Sohönbein, 

1857.* 
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so  würde , da  die  Säure  an  dem  elektrolytischen  Process  gar  nicht  Theil 
nimmt,  die  Quantität  derselben  zu  jeder  Seite  der  Scheidewand  vor  und 
nach  der  Elektrolyse  vollkommen  gleich  sein.  Wollte  man  auch  anueh- 
men  , dass  der  mechanische  Process , der  das  Metall  gegen  die  negative 
£lektrode  hinführt,  auch  zugleich  einen  Theil  des  Salzes  in  der  Lösung 
dahin  fortschöbe,  so  würde  dadurch  der  Gesammtgehalt  an  Säure  zur 
Seite  der  positiven  Elektrode  noch  vermindert.  Die  Versuche  ergeben 
aber,  dass  sich  derselbe  im  Gegentheil  vermehrt,  so  z.  B.  bei  der  Elektro- 
lyse des  schwefelsauren  Kupferoxydes  um  etwa  Aeq.,  wenn  gleichzeitig 
1 Aeq.  Kupfer  an  der  negativen  Elektrode  abgeschieden  wird.  Dieser 
Widerspruch  wäre  also  noch  zu  lösen.  — Jedenfalls  werden  weitere  Unter- 
suchungen über  die  Allotropie  des  Sauerstoffs  auch  über  diese  Processe 
noch  manche  Aufklärung  geben. 

Eine  in  mancher  Beziehung  von  den  bisher  aufgestellten  Ansichten  287 
über  die  elektrolytischen  Vorgänge  abweichende  Theorie  ist  neuerdings 
von  Magnus  ')  gegeben  worden: 

In  einer  Lösung  eines  Salzes,  z.  B.  von  Kupfervitriol  in  Wasser,  also 
einem  Gemenge  von  Elektrolyten,  ist  zwischen  den  Elektroden  je  nach 
der  Concentration  zwischen  je  zwei  Kupfervitriolatomen  eine  verschiedene 
Anzahl  von  Wasseratomen  gelagert,  die  bei  dem  Eintreten  des  Stromes  ihre 
elektronegativen  Bestandtheile  der  positiven  Elektrode  und  umgekehrt 
zukehren,  wie  etwa  in  folgendem  Schema: 

— E 

I HO  HO  HO  CuO  + SO3  HO  HO  HO  CuO  + SO3  | 

Bei  der  Elektrolyse  entweicht  der  Wasserstoff  des  Wasseratoms  an 
der  negativen  Elektrode;  sein  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem  Wasser- 
stoff des  nächstliegenden  Atoms  u.  s.  f.,  bis  der  Sauerstoff  des  dritten 
Atoms  sich  mit  dem  Kupfer  des  Kupfervitriols  zu  Kupferoxyd,  der  Sauer- 
stoff des  Kupferoxyds  mit  dem  Wasserstoff  des  folgenden  Wasseratoms  zu 
Wasser  und  dieses  mit  der  Säure  des  Kupfervitriols  zu  Schwefelsäurehy- 
drat verbindet  u.  s.  f. 

In  neutraler  Lösung  würde  sich  das  Kupferoxyd  ausscheiden  müs- 
sen, wenn  es  nicht  in  irgend  einer  der  benachbarten  Atomreihen  stets 
Säureatome  fände,  die  ihm  gerade  begegneten  und  sich  mit  ihm  verbän- 
den. Fände  es  auch  nicht  gleich  ein  solches  Säureatom,  so  würde  es 
doch  einige  Zeit  in  Lösung  bleiben  können,  da  die  Oxyde  stets  längere 
Zeit  zum  Niederfallen  nach  ihrer  chemischen  Abscheidung  brauchen.  Im 
Ganzen  muss  dann  aber  ein  dem  Sauerstoff  gleiches  Aequivalent  Säure 
zum  positiven  Pol  fortschreiten,  wie  Metall  zum  negativen,  damit  letzteres 
in  Lösung  bleiben  kann.  Ist  indess  die  Lösung  an  einer  Stelle  ganz 
durch  Wasserschichten  unterbrochen,  so  scheidet  sich,  wie  bekannt,  an 

»)  Magnus,  Pogg.  Ann.  Bd.  CII,  S.  1.  1867  ;*  Bd.  CIV,  8.  667.  1868.* 
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ihrer  Grenze  das  Kupferoiyd  aus.  Enthält  die  Lösung  eine  Spur  freier 
Säure,  so  findet  das  Oxyd  überall  Säure,  um  sich  in  derselben  zu  lösen. 
Es  braucht  dann  nicht  die  den  ausgeschiedenen  Mengen  Metall  und  Sauer- 
stoff äquivalente  Menge  Säure  zur  positiven  Elektrode  zu  wandern  (z.  B. 
bei  Schwefelsäurehydrat  nur  15  bis  22P'o  des  Aequivalents). 

Bei  einer  gleichmässig  gemischten  Lösung  liegen  au  der  Elektrode 
sowohl  Salz-  als  Wassertheile.  Ist  der  Strom  von  geringer  Dichte,  so 
wählt  der  Strom  seinen  Weg  nur  durch  das  Salz  und  scheidet  nur  aus 
diesem  Metall  aus.  Ist  er  von  grösserer  Dichte , so  vermögen  die  Salz- 
theile  gewissermaassen  die  Elektricitätsmengen  nicht  zu  fassen , ein  Theil 
derselben  geht  durch  das  Wasser  und  ausser  dem  Metall  erscheint  Was- 
serstoff. Aehnlich  ginge  es  auch  hei  gemischten  Lösungen  zweier  Salze. 
Magnus  vergleicht  diesen  Vorgang  mit  der  Entladung  statischer  Elektri- 
cität  durch  ein  System  von  Kugeln  von  verschiedener  Leitungsfähigkeit, 
wo  auch  bis  zu  einer  bestimmten  Dichtigkeit  der  übergehenden  Elektriei- 
täten  die  Funken  nur  zwischen  den  besser  leitenden  Kugeln  übergehen. 

Es  ist  nach  dieser  Ansicht  wahrscheinlich,  dass  auch  im  Inneren  der 
Flüssigkeit  in  jeder  Schicht  nur  das  besser  leitende  Salz  zersetzt  wird, 
bis  der  Strom  eine  gewisse  Dichte  überschreitet.  Deshalb  werden  auch 
vorzugsweise  die  Ionen  des  Salzes  zu  den  Elektroden  fortbewegt. 

Um  der  Annahme  Daniell’s  zu  entgehen,  dass  z.  B.  der  Kupfer- 
vitriol = Oxysulfiou-Kupfer  = Cu  S O4  sei , welcher  letztere  Körper 
nicht  frei  dargestellt  werden  kann,  schreibt  Magnus  die  Formel  jenes 
Salzes  nach  der  Typentheorie,  gemäss  welcher  dasselbe  analog  dem  Typus 


H 


Sü^ 


Wasser  = jijfU  ^2  bestände.  Die  Zersetzung  einer  Reihe 

Kupfervitriol  und  Wasseratome,  wie  sie  in  einer  Lösung  zusammenliegen, 
würde  dann  nach  der  eben  entwickelten  Theorie  in  den  auf  einander  fol- 
genden Stadien  durch  die  unter  einander  geschriebenen  Reihen  des  fol- 
genden Schemas  repräsentirt. 
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In  gleicher  Weise  ginge  die  Zersetzung  anderer  Salze,  z.  B.  des  sal- 
petersauren Silberoxydes  vor  sich. 
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Da  aas  den  Verbindungen:  H 0,  H -j-  I , Cu  Gl,  2 Cu  €l, 
‘/j  Sn  + Gl,  Sn  4-  Gl,  ' 's  { -|-  0 bei  der  Elektrolyse  stets  gleiche  Aequi- 
valente  des  elektronegativen  Bestandtheils,  dagegen  von  dem  elektropositi- 
ven  Bestandtheil  ungleiche  Aequivalentmengen  (aus  Cu  4~  Gl  nui'  1 Cu,  aus 
2 Cu  -|~  Gl  aber  2 Cu)  ausgeschieden  werden,  so  wird  statuirt,  einmal,  dass 
die  Aequivalenz  der  Atomgewichte , z.  B.  0 und  1 nur  in  Bezug  auf  ein 
und  denselben  mit  ihnen  verbundenen  Stoff,  z.  B.  11  gelte,  bei  Verbindung 
mit  verschiedenen  Stoffen  (H  + 1 und  0 I)  aber  variire;  dann, 

dass  auch  in  verschiedenen  Verbindungen  derselben  Stoffe  (z.  B.  Cu  -|-  Gl 
und  2 Cu  Gl)  der  eine  Stoff  (Cu)  verschiedene  Atomgewichte  Cu  =31,7 
und  CU  = 2 Cu  = 63,4  besitze  und  so  doch  die  Elektrolysen  nach  den  in 
jedem  specieUen  Fall  äquivalenten  Verhältnissen  vor  sich  gehen.  Bei  der 
Zersetzung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  Eisenoxyd  würde  analog 
dem  einen,  jedesmal  an  der  positiven  Elektrode  abgeschiedenen  Aequiva- 
lent  S 0,1  4-  0 als  positives  Ion  entsprechen  in  dem  ersten  Salz  Fe  4-  0, 
im  zweiten  '/i  (2  Fe  4~  3 0)  = fe  ü.  Man  könnte  die  Zersetzung 
dieser  Salze  daun  der  des  Schwefelsäuren  Kupferoxydes  parallelisiren,  wenn 

man  ihre  Formeln  und  schriebe. 


Verbindungen,  welche  nach  dem  Typus  Wasser  juOi  zusammenge- 


setzt sind,  werden  leichter  zersetzt,  wenn  sie  zwei  ungleiche,  als  wenn  sie 
zwei  gleiche  substitutionsfähige  Körper  enthalten.  Deshalb  wird  wasser- 
freie Schwefelsäure  schwerer  als  Schwefelsäurehydrat 

Aether  schwerer  als  Alkohol  Ö21  deshalb  auch  Wasser 


H 

H 


Oj  durch  die  Elektrolyse  so  schwer  zersetzt. 


Es  wird  also  auch  hier  eine  „verschieden  leichte  Zersetzbarkeit 
der  Stoffe“  angenommen,  für  die  freilich  vorläufig  ein  Maass  fehlt,  da 
Ströme  von  gleicher  Intensität,  wenn  sie  einmal  verschiedene  Stoffe  zersetzen, 
auch  aus  allen  stets  gleiche  äquivalente  Mengen  der  Ionen  ausscheideu. 


Die  Theorie  des  Verfassers  sollte  die  Erscheinungen  der  elektri-  288 
sehen  Endosmose  mit  den  übrigen  Vorgängen  der  Elektrolyse  verknüpfen. 

Reines  Wasser  leitet  den  galvanischen  Strom  äusserst  schlecht,  wäh- 
rend ein  geringer  Zusatz  von  Salzen,  die  sich  im  Wasser  lösen,  die  Lei- 
tungsfahigkeit  sehr  bedeutend  erhöht.  Nimmt  man  an,  dass  diese  gut  lei- 
tenden Salztheilchen  im  Wasser  sich  zwischen  den  mit  den  Polen  der 
Säule  verbundenen  Elektroden  zu  Reihen  ordnen,  ähnlich  wie  dies  Baum- 
woUenfadchen  in  Terpentinöl  zwischen  zwei  elektrisirten  Kugeln  oder 
Eisenfeile  auf  einer  Glasplatte  zwischen  den  Leitungsdräthen  eines  Ruhm- 
kor  ff 'sehen  Inductionsapparates  thun,  so  wird  die  Zahl  dieser  Reihen  dem 
Salzgehalt  der  Lösung  proportional  zunehmen.  Da  sich  nun  der  Strom 
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im  VerhSltnisfi  der  Leitungsfahigkeiten  zwischen  diesen  verhältnissmässig 
gut  leitenden  Reihen  und  dem  schlecht  leitenden  Wasser  theilt,  also 
hauptsächlich  nur  die  ersteren  durchfliesst,  so  muss  die  Leitungsfahigkeit 
der  Lösung  mit  der  Anzahl  jener  Reihen,  mithin  dem  Salzgehalt  der 
Lösung  proportional  zunehmen.  — Dies  Resultat  ist  in  der  That  bei 
verdünnten  Lösungen  zu  beobachten.  Es  könnte  nicht  stattfinden,  wenn 
die  Salztheile  sowohl  in  der  Richtung  der  Verbindungslinie  der  Elektro- 
den wie  senkrecht  gegen  dieselbe  gleichmässig  vertheilt  wären. 

Es  hat  einige  Schwierigkeit,  sich  nach  Hittorf  ein  einfaches  Salz, 
z.  B.  Jodcadmium  in  verdünnten  und  concentrirten  wässerigen  und  alko- 
holischen Lösungen  in  verschiedener  Weise  als  Doppelsalz  constituirt  zu 
denken,  wie  dies  geschehen  muss,  wenn  man  mit  Hittorf  annimmt,  dass 
die  Ionen  des  Salzes  sich  bei  der  Elektrolyse  nur  auf  einem  Punkte  zwi- 
schen zwei  benachbarten  Salzatomen  begegnen.  — Diese  Schwierig- 
keit fällt  bei  folgender  Betrachtung  fort,  welche  wenigstens  vorläufig  ge- 
eignet sein  könnte,  die  verschiedenen  zu  sondernden  Vorgänge  der  Elek- 
trolyse übersichtlich  darzustellen;  wenngleich  wir  wohl  noch  weit  davon 
entfernt  sind,  die  endgültige  Vorstellung  über  dieselben  erlangt  zu  haben. 

Nur  die  negativen  Ionen,  z.  B.  Sauerstoff  oder  Chlor  (wenigstens  bei 
seiner  Erregung  durch  das  Sonnenlicht)  kennen  wir  im  activen  Zustande. 
Nehmen  wir  nur  eine  Strömung  positiver  Elektricität  an,  so  werden  jene 
Ionen  durch  dieselbe  activ,  und  wandern  im  activen  Zustande  in  der  Rich- 
tung zur  positiven  Elektrode.  Das  positive  Ion,  das  Metall,  welches  nicht 
activ  wird,  bleibt  dagegen  liegen.  Die  Menge  des  negativen  Ions  hat  sich 
so  nach  der  ersten  Trennung  und  Wiedervereinigung  der  Ionen  jedes 
Moleküls  des  Elektrolytes  an  der  positiven  Elektrode  um  1 Aeq.  ver- 
mehrt; die  des  positiven  Ions  daselbst  ist  unverändert  geblieben.  — Zu 
diesem  elektrolytischen  Process  würde  ein  zweiter  treten.  Der  Strom  be- 
wegt in  der  Richtung  der  Bewegung  der  positiven  Elektricität  zugleich 
das  Salz  wie  auch  das  dasselbe  lösende  Wasser.  Ist  der  Salzgehalt  der 
Lösung  = «,  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Lösung  = 7,  die  Lei- 
tungsfahigkeit vom  Wasser  in  der  Lösung  = die  von  einem  Gewichts- 
theil  Salz,  welches  sich  gemäss  unserer  Vorstellung  in  Reihen  zwischen 
den  Elektroden  in  der  Salzlösung  vertheilt  hat  = A,,  also  die  von  den 
im  Wasser  befindlichen  « Gewichtstheilen  = «A,,  sind  ferner  und  i, 
die  Intensitäten  der  beiden  durch  das  Wasser  und  das  Salz  gehenden 
Theile  des  Hauptstromes,  so  verhält  sich ; 

hr  • ^ ^3 

. “1“  b 1 7^  ^10 

“ ä„“+1Ta.  A„  -1-  «ä.’ 

Da  die  Leitungsiähigkeit  A„  des  Wassers  gegen  die  des  Salzes  «A, 
verschwindet,  so  hat  man 
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Innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  ist  also  die  Intensität  des  durch 
das  Wasser  in  der  Lösung  strömenden  Theiles  des  Hauptstromes  dem 
Salzgehalt  « umgekehrt  proportional.  Die  zur  negativen  Elektrode  geführte 
Wassermenge  und  daselbst  beobachtete  Volumzunahme  entspricht  daher 
derselben  Grösse.  Dies  stimmt  mit  der  Erfahrung  überein.  (Vgl.  §.  248.) 

Die  Intensität  i,  des  durch  das  Salz  strömenden  Theiles  des  Haupt- 
stromes  ändert  sich  bei  gleicher  Intensität  des  letzteren  nur  wenig  mit 
der  Aenderung  der  Conoentration , da  der  durch  das  Wasser  fliessende 
Theil  desselben  doch  nur  sehr  klein  ist.  Die  zur  negativen  Elektrode  ge- 
führte Salzmenge  muss  daher  bei  gleicher  Stromintensität  in  verschieden 
concentrirten  Lösungen  innerhalb  gewisser  Grenzen  nahezu  dieselbe  sein. 
Auch  dies  Kesultat  ergiebt  sich  durch  die  Versuche. 

Diese  einfachen  Resultate  werden  iiidess  dadurch  modificirt,  dass  sich 
der  Durcheinanderschiebung  des  Salzes  und  Wassers  in  verschieden  con- 
centrirten Lösungen  verschiedene  Bewegungshinderuisse  entgegenstellen. 

/ 

Betrachten  wir  jetzt  die  Arbeitsleistung  des  Stromes  bei  der  Elek-  289 
trolyse  der  Lösung  eines  einfachen  Salzes,  z.  B.  von  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  zwischen  Kupferelektroden.  Es  sei  die  Lösung  etwa  noch 
durch  eine  poröse  Thonwand  in  zwei  Abtheilungen  getheilt.  Dann  wird 
zuerst  in  jedem  Molekül  des  Kupfervitriols  zur  Trennung  der  Ionen  eine 
bestimmte  Arbeit  verbraucht.  Dieselbe  Arbeit  wird  aber  auch  wieder  bei 
der  Wiedervereinigung  der  Ionen  mit  denen  der  benachbarten  Moleküle 
gewonnen. 

Ebenso  wird  die  zur  Abscheidung  des  Kupfers  an  der  negativen 
Elektrode  verbrauchte  Arbeit  durch  die  bei  der  Lösung  einer  äquivalen- 
ten Menge  Kupfer  an  der  positiven  Elektrode  gewonnene  Arbeit  ersetzt. 

Im  Ganzen  ist  also  hier  die  verbrauchte  und  gewonnene  Arbeit  gleich; 
beide  heben  sich  auf.  — Für  die  ganze  gethane,  sichtbare,  äussere  Arbeit 
bleiben  nur  folgende  Leistungen  des  Stromes : 

1)  Der  Transport  einer  bestimmten  Menge  Metall  zur  negativen 
Elektrode. 

2)  Der  einer  bestimmten  Menge  des  Salzes  zur  positiven  Elektrode 
(wo  sich  die  Lösung  während  der  Elektrolyse  concentrirt). 

3)  Der  einer  Quantität  der  unzersetzteu  Lösung  (oder  von  Salz  und 
Wasser)  zur  negativen  Elektrode. 

Die  den  ersten  beiden  Bewegungen  entsprechende  Arbeit  ist  verhält- 
nissmässig  gering.  — Ebenso  ist  auch  die  der  dritten  Bewegung  ent- 
sprechende Arbeit  klein,  wie  dies  Clausius  ')  berechnet  hat. 

Wenn  z.  B.  durch  eine  poröse  Wand  von  einem  Quadratmeter  Oefinung 
in  einer  bestimmten  Zeit  0,001  Cubikmeter  der  Flüssigkeit  in  der  Rich- 
tung des  positiven  Stromes  fortgeführt  werden,  und  um  diese  Bewegung 
aufzuheben,  ein  Gegendruck  von  p Atmosphären  erforderlich  wäre,  so  wäre 


1)  Clausius,  Pogg.  Ann.  Bd.  CI,  3.  358.  1867.* 
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dieser  Druck  auf  1 Quadratmeter  = 10333  p Kilogramme  und  die  ganze 
gethane  Arbeit : 

0,001  . 10333/1  = 10,333/}  Kilogrammmeter. 

Würde  die  Bewegung  durch  einen  Gegendruck  aufgehoben,  so  ver- 
wandelte sie  sich  in  der  porösen  Wand  in  eine  Wärmemenge  , welche  ein 
Kilogramm  Wasser  um 

10,333/}^ 

423,55  41  ■ 

erwärmen  könnte.  Also  auch  diese  Arbeit  ist  sehr  klein. 

Weit  bedeutender  ist  die  verlorene  Arbeit  des  Stromes.  Diese  be- 
steht darin,  dass  die  durch  den  Strom  bewegten  Bestandtheile  des  Elek- 
trolytes  nicht  die  ihnen  einmal  ertheilte  Geschwindigkeit  bewahren,  son- 
dern durch  Bewegungshindemisse , Reibung  an  den  neben  ihnen  schneller 
oder  langsamer  sich  bewegenden  Stoffen,  einen  Theil  derselben  verlieren. 
Diese  verlorene  Arbeit  äussert  sich  als  Wärme.  Die  in  einem  Leiter,  auch 
in  einem  Elektrolyte  entwickelte  Wärme  ist  aber,  wie  wir  später  zeigen 
werden,  dem  Leitungswiderstande  proportional. 

Der  Leitungswiderstand  wird  also  ein  Maass  für  die  Bewegungs- 
hindernisse sein,  welche  die  Ionen  bei  ihrer  Verschiebung  treffen.  Er 
wird  dagegen  kein  Maass  liefern  können  für  die  sogenannte  Zersetzungs- 
kraft, d.  h.  die  Kraft,  welche  erforderlich  ist,  um  die  Ionen  eines  Elektro- 
lytes  von  einander  zu  trennen,  oder  ihre  chemische  Verwandtschafts- 
kraft zu  überwinden.  Diese  scheint  aus  den  elektrolytischen  Processen 
überhaupt  nicht  zu  folgen.  — Die  früheren  Annahmen,  dass  einzelne  Kör- 
per, z.  B.  chlorhaltiges  Wasser,  leichter  durch  den  Strom  zersetzbar  wären 
als  andere,  z.  B.  reines  Wasser,  jene  also  einen  Strom  von  geringerer 
Intensität  zur  Zersetzung  brauchten  als  diese,  beruhten  nur  darauf,  dass 
in  den  letzteren  Körpern  bei  der  Elektrolyse  eine  Polarisation  der  Elek- 
troden eintrat , welche  sich  von  der  ursprünglichen  elektromotorischen 
Kraft  subtrahirte  und  diese  zuweilen  ganz  aufhob.  In  diesem  Falle 
musste  man  eine  Säule  von  grösserer  elektromotorischer  Kraft  anwenden. 
In  anderen  Beispielen  war  die  sogenannte  leichtere  Zersetzbarkeit  nur 
dadurch  bedingt,  dass  die  Ionen  durch  ihre  eigenthümlich  starke  F’ärbung 
oder  gewisse  Reactionen  leichter  in  ganz  kleinen  Mengen  erkennbar 
waren,  so  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  des  Jodkaliums  die  Abscheidung  des 
Jods. 

In  Folge  dieser  Gründe  fand  Faraday  *),  dass  der  Reihe  nach  immer 
stärkere  Ströme  erforderlich  waren  zur  sichtbaren  Zersetzung  von  Jod- 
kalium, geschmolzenem  Chlorsilber,  Zinnchlorür,  Bleichlorür,  Jodblei,  Chlor- 
wasserstoffsäure, schwefelsaurem  Wasser. 

Schaltet  man  aber  beliebige  Körper  hinter  einander  in  denselben 


1/  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  VIII,  §.  897  u.  f.* 
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Stromkreis,  so  sind  sie  entweder  zersetzbar  oder  nicht.  Werden  sie  zer- 
setzt, so  scheiden  sich  aus  allen  Körpern  äquivalente  Mengen  ihrer  Be- 
standtheile  ab,  so  dass  hier  also  die  Zersetzung,  gleichviel  ob  die  chemi- 
sche Verwandtschaft  der  verbundenen  Ionen  grösser  oder  geringer  ist, 
stets  nach  denselben  Gesetzen  vor  sich  geht. 

Die  Bewegungshiuderuisse,  welche  die  Ionen  auf  ihren  Wegen  treffen, 
oder  die  Kräfte,  durch  welche  die  Verschiebung  der  verschiedenen  Be- 
standtheile  der  Elektrolyte  an  einander,  also  z.  B.  der  Ionen  des  Wassers 
und  des  in  ihm  gelösten  Salzes  und  dieser  beiden  selbst  neben  einander 
her  vermittelt  werden  muss,  können  auf  experimentellem  Wege  noch  nicht 
ermittelt  werden.  — Dennoch  kennen  wir  einen  Werth,  welcher  wenigstens 
mit  dem  obigen  verglichen  werden  kann.  Dieser  ist  die  Zähigkeit  der 
Lösungen,  d.  h.  die  Kraft,  welche  erforderlich  ist,  um  verschiedene  Theile 
der  Lösung  selbst  an  einander  zu  verschieben.  Mau  findet  daher,  freilich 
innerhalb  enger  Grenzen , dass  die  Ijeitungswiderstäxide  verschieden  con- 
centrirter  Lösungen  einmal  ihrem  Salzgehalt  umgekehrt,  dann  aber  auch 
ihrer  Zähigkeit  direct  proportional  sind. 

Da  nun  die  Zähigkeit  der  Lösungen  mit  ihrer  Goucentration  in  den 
meisten  Fällen  zunimmt,  so  muss  die  licitungsfahigkeit  derselben  lang- 
samer wachsen,  als  ihr  Salzgehalt  sich  vermehrt;  ja  es  kann  bei  gestei- 
gertem Salzgehalt  kommen,  dass  die  Zähigkeit  schneller  zunimmt  als  der 
erstere*  und  so  bei  einer  bestimmten  Goucentration  der  Lösungen  ein 
Maximum  -der  Leitungsfähigkeit  sich  einstellt  (z.  B.  bei  Lösungen  von  Zink- 
vitriol und  verdünnter  Schwefelsäure).  — Der  Verfasser  hat  diese  Beziehung 
zwischen  der  Goncentration  c,  der  Zähigkeit  z und  der  Leitungsfähigkeit 
l einiger  Lösungen  von  schwefelsaurem  und  salpetersaurem  Kupferoxyd 
und  salpetersaurem  Silberoxyd  näher  untersucht.  Die  Zähigkeiten  der 
Lösungen  wimden  dabei  durch  Bestimmung  der  Ausflusszeit  gegebener 
Volumina  der  Lösungen  durch  Gapillarröhren  beobachtet.  Es  ergab  sich, 


dass  der  aus  der  oben  ausgesprochenen  Relation  / = connt.  — abgeleitete 


Werth  const.  = — nur  innerhalb  folgende)'  Grenzen  schwankte. 


Gehalt  an  Salz  in  cotisf 

1000  Gubikeentimeter  Lösung. 

Schwefelsaures  Kupferoxyd  . . . 31,17 — 187,02  Grm.  22,8 — 24,2 

Salpetersaures  Kupferoxyd.  . . . 24,5  — 91,6  94,3 — 106,9 

Salpetersaures  Silberoxyd  ....  42,5  — 170  138 — 168 

Kali 31,7  —123,6  122  —126,7 


Es  ist  indess  wohl  zu  beachten,  dass  die  Bewegungshindernisse,  wel- 
che bei  der  Elektrolyse  sich  der  Fortschiebung  der  verschiedenen  Bestand- 
theile  der  Lösung  neben  einander  entgegenstellen,  in  der  Zähigkeit  der 
Lösungen  nur  einen  unvollständigen  Ausdruck  finden,  und  der  Vergleich 
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der  Leitangswiderstände  mit  der  Zähigkeit  nur  angesteUt  worden  ist, 
weil  letzterer  Werth,  der  experimentell  festgestellt  werden  kann,  unter 
den  bisher  bekannten  Coustanten  der  Lösungen  dem  eigentlich  geforder- 
ten Werth  am  nächsten  kommt.  Deshalb  kann  die  Uebereinstimmung  der 
üben  angeführten  Wert  he  weder  vollständig  noch  ganz  allgemein  sein. 

290  Wir  haben  bei  Betrachtung  der  elektrischen  Endosmose  angeführt, 
dass  die  Volumina  v der  durch  eine  poröse  Thonwand  fortgeführten 
Lösungen  desselben  Salzes  bei  gleicher  Stromintensität  nahezu  umgekehrt 
proportional  sind  dem  Salzgehalt  c der  Lösungen.  — WiU  man  diese 
Fortführung  hindern,  so  ist  dazu  ein  hydrostatischer  Gegendruck  h erfor- 
derlich, der  ebenso  viel  von  der  Flüssigkeit  in  der  Bichtung  von  der 
negativen  zur  positiven  Elektrode  dui-ch  die  poröse  Wand  führt,  wie  der 
galvanische  Strom  in  entgegengesetzter  Richtung.  Da  die  Menge  v der 
durch  eine  poröse  Wand  geführten  Flüssigkeit  der  Druckhöhe /t  direct,  der 

Zähigkeit  z der  Lösung  umgekehrt  proportional  ist , also  v.  = const.  — , 

z 

80  muss  im  vorliegenden  Fall  die  Druckhöhe  dem  Salzgehalt  c der  Lö- 
sung  umgekehrt,  der  Zähigkeit  z direct  proportional  sein.  Insoweit  nach 
den  obigen  Angaben  der  Leitungswiderstand  der  Lösimgen  denselben 
Werthen  innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  proportional  ist,  muss  also 
auch  die  Druckhöhe,  bis  zu  der  die  Lösungen  auf  der  Seite  der  negativen 
Elektrode  bei  der  elektrischen  Endosmose  ansteigen,  bei  verschieden  con- 
centrirten  Lösungen  den  Leitungswiderständen  derselben  proportional 
sein.  — Dieses  Resultat  bestätigt  sich  bei  Kupfervitriollösungen  von  ver- 
schiedener Concentration  innerhalb  gewisser  Grenzen.  (Vgl.  §.  247.) 

Auch  diese  Beziehung  gilt  nur  unter  den  oben  angeführten  Beschrän- 
kungen. Denn  bei  der  Durchpressung  einer  Flüssigkeit  durch  eine  poröse 
Wand  vermittelst  eines  hydrostatischen  Drucks  ist  ihre  Zähigkeit  selbst 
zu  überwinden , bei  Durchführung  derselben  durch  den  Strom  aber  die 
Reibung  der  verschiedenen  neben  einander  sich  verschiebenden  Bestand- 
theile  der  Lösung,  und  beide  Bewegungswiderstände  sind  nicht  unbedingt 
gleich  zu  setzen. 

Da,  wie  wir  erwähnt  haben , die  bei  der  elektrischen  Endosmose  ge- 
thane  Arbeit  des  Stromes  gegen  die  übrigen  Leistungen  desselben  sehr 
klein  ist,  kann  man  keine  merkliche  Aenderung  der  Intensität  des  Stromes 
erkennen,  wenn  man  in  den  Stromkreis  einen  mit  einer  beliebigen  Flüs- 
sigkeit gefüllten  Zersetzungsapparat  eiufügt,  welcher  durch  eine  poröse 
Wand  in  zwei  Abtheilungen  getheilt  ist,  und  die  Ueberführung  der  I’lüs- 
sigkeit  durch  die  poröse  Wand  entweder  ohne  Weiteres  stattliuden  lässt,  oder 
auch  dieselbe  plötzlich  durch  einen  hydrostatischen  Gegendruck  hemmt. 

291  Th  eorie  von  Weiske.  Um  die  elektrische  Endosmose  zu  erklären, 
nimmt  Weiske*)  eine  Anhäufung  freier  Spannungselektricität  an  den 

*)  Weiske,  Pogg.  Ann.  Bd.  CUI,  S.  475.  1868.* 
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Berührungsflächen  der  Elektroden  mit  dem  Elektrolyte  an.  Diese  An- 
häufung soll  um  so  bedeutender  sein,  je  schlechter  der  Elektrolyt  leitet. 

— In  einer  Salzlösung  enthält  jedes  Salzmolekül  ein  gut  leitendes  elek- 
tropositives  Metallatom  und  ein  schlecht  leitendes  Anion.  Das  Metall- 
atom, welches  sich  der  negativen  Elektrode  zukehrt,  soll  sich  so  mit  der 
freien  negativen  Elektricität  derselben  laden.  Die  letztere  bleibt  aber 
nicht  an  der  Berührungsstelle  des  gut  leitenden  Metallatoms  mit  der 
Elektrode,  sondern  verbreitet  sich  über  die  Oberfläche  des  ersteren,  wäh- 
rend die  Berührungsstelle  keine  Elektricität  bewahrt.  Daher  soll  hier 
keine  Abstossung  stattfinden.  — Das  Anion  dagegen  erhält  an  seiner  Be- 
rührungsstelle mit  der  positiven  Elektrode  positive  Elektricität,  und  diese 
kann  sich  nicht  weiter  über  das  Anion  verbreiten,  da  dasselbe  schlecht 
leitet.  So  soll  eine  Abstossung  an  der  Berührungsstelle  entstehen,  welche 
die  Lösung  zur  negativen  Elektrode  hinführt.  — Diese  Hypothese  scbliesst 
jedenfalls  viele  nicht  sehr  wahrscheinliche  Annahmen  in  sich. 

Theorie  von  Clausius*).  Bei  der  am  Anfang  unserer  theoretischen  292 
Betrachtungen  entwickelten  Theorie  des  einfachen  Vorganges  der  Elek- 
trolyse muss  man  annehmen,  dass  schon  die  kleinste  Anziehung  des  posi- 
tiven Ions  durch  negative  Elektricität  dasselbe  von  dem  negativen  Ion 
trennen  könne,  vorausgesetzt,  dass  die  negative  Elektricität  des  letzteren 
gebunden  oder  gleichfalls  angezogen  wird.  Es  müssten  dann  verschiedene 
elektrische  Massen  durch  ihre  Anziehung  den  Ionen  Geschwindigkeiten 
ertheilen,  die  jenen  Massen  oder  der  Intensität  des  Stromes  proportional 
sind.  Würde  man  aber  feststellen,  dass  zur  Trennung  der  Ionen  aus 
ihrer  Verbindung  eine  bestimmte  Kraft  erforderlich  wäre,  so  würde  erst, 
wenn  diese  Kraft  durch  die  elektrischen  Anziehungen  ausgeübt  wird,  die 
Elektrolyse  beginnen,  und  zwar  würden  die  Ionen  gleich  mit  einer  gewis- 
sen Geschwindigkeit  sich  von  einander  begeben.  Wenn  daher  die  auf  die 
Ionen  eines  Elektrolytes  wirkenden  elektrischen  Anziehungskräfte  unter 
einer  bestimmten  Grösse  blieben,  so  sollte  derselbe  gar  nicht  zersetzt 
werden,  und  auch  kein  elektrischei-  Strom  durch  ihn  hindurchgehen. 
Sobald  aber  die  Anziehungskräfte  jene  Grösse  überschritten  hätten,  würde 
die  Elektrolyse  gleich  mit  einer  gewissen  Lebhaftigkeit  stattfinden  und 
ein  starker  Strom  den  Elektrolyt  durchfliessen. 

Um  dieses  der  Erfahrung  widerstrebende  Resultat  mit  derselben  in 
Einklang  zu  bringen,  macht  Clausius  eine  ganz  neue  Annahme  über  die 
Constitution  der  Elektrolyte.  ln  denselben  sollen  nämlich  die  Moleküle 
schon  vor  dem  Durchleiten  des  Stromes  in  weiteren  Entfernungen  in  allen 
möglichen  Richtungen  neben  einander  vorbei  oscilliren.  Kommen  hierbei 
die  mit  entgegengesetzten  Elektricitäten  geladenen  Ionen  oder  Theilmole- 
küle  zweier  Moleküle  sehr  nahe  an  einander,  so  kann  es  geschehen,  dass  sie 
sich  aus  ihren  früheren  Verbindungen  losreissen  und  unter  einander  ver- 


*)  Clausius,  Pogg.  Ann.  Bd.  CI,  S.  338.  1867.* 
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binden.  Dfe  frei  gewordenen  Theilmoleküle  finden  auf  ihren  Bahnen 
andere  Moleküle  des  Elektrolytes , denen  sie  die  ihnen  entgegengesetzten 
Ionen  entziehen , oder  auch  direct  freie  Theilmoleküle  anderer  Moleküle, 
mit  denen  sie  sich  verbinden.  Die  Ionen  der  Elektrolyts  sind  also  schon 
vor  der  Elektrolyse  in  ewigen  Verbindungen  und  Zersetzungen  begriffen  *). 
Beim  Durchleiten  des  Stromes  werden  die  Richtungen  der  Oscillationeu 
mehr  oder  weniger  geregelt,  so  dass  im  Allgemeinen  die  freien  positiven 
Ionen  in  der  einen,  die  negativen  in  der  entgegengesetzten  Richtung 
oscilliren  und  ebenso  die  Zerlegungen  zweier  zusammeukommender  Mole- 
küle erleichtert  werden , wenn  ihre  Theilmoleküle  der  anziehenden  Kraft 
der  Elektricitäten  folgen  können.  Im  Ganzen  werden  also  durch  jeden 
Querschnitt  des  Elektrolytes  mehr  positive  Theilmoleküle  in  der  Richtung 
der  negativen  Elektricität,  mehr  negative  Theilmoleküle  in  der  der  posi- 
tiven Elektricität  als  ohne  den  Strom  fortgeführt.  — Durch  diese  entge- 
gengesetzte Bewegung  der  Theilmoleküle  bildet  sich  der  elektrische  Strom 
im  Elektrolyt , dessen  Intensität  der  Summe  jenes  Ueberschusses  der 
positiven  und  negativen  Theilmoleküle  entspricht. 

^ Schon  die  geringste  elektrische  Kraft  kann  die  betrachtete  Wirkung 
hervorbringeu,  die  mit  Wachsen  jener  Kraft  proportional  zunimmt.  — Je 
grösser  die  Lebhaftigkeit  der  inneren  Bewegung  der  Moleküle  ist,  desto 
leichter  wird  ihre  gegenseitige  Zersetzung  stattfinden,  also  z.  B.  mit  zu- 
nehmender Temperatur  entsprechend  die  Leituugsiahigkeit  der  Elektrolyte 
wachsen. 


I)  Eine  ähnliche  Ansicht  ist  von  WiUinmson  (Ann.  d.  Ohein.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXVII,  S.  45.  1S57*)  in  Betreff  der  Theorie  der  Aetherbildung  aufgestellt  worden. 


Digitized  by  Google 


Zweites  Capitel. 


Einfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Leitungswider 
stand  und  die  elektromotorische  Kraft  iin 
Schliessungskreise. 


Die  Intensität  eines  galvanisclien  Stromes,  welcher  einen  Elektrolyt  293 
durchfliesst , kann  auf  verschiedene  Weise  in  E olge  der  elektrolytischen 
Processe  geändert  werden. 

1)  Indem  sich  auf  der  einen  oder  anderen  Elektrode  Substanzen  ab- 
scheiden, welche  dem  Strome  einen  grösseren  Widerstand  darbieten,  als 
der  Elektrolyt  selbst.  Diese  Erscheinungen  siiid  es,  welche  das  Auftreten 
des  Widerstandes  des  Ueberganges  und  der  unipolaren  Leitung 
bedingen. 

2)  Indem  sich  an  den  Elektroden  durch  den  elektrolytischen  Process 
aus  den  Elektrolyten  Stoffe  abscheiden , welche  entweder  a)  für  sich  be- 
sondere elektromotorische  Wirkungen  gegen  die  Elektroden  oder  den 
Elektrolyt  ausüben,  wie  wir  dies  im  Abschnitt:  „Polarisation“  be- 
trachten , oder  b)  die  Oberfläche  der  Elektroden  in  einer  eigenthümlichen 
Art  verändern,  dass  dieselben  anders  elektromotorisch  wirken,  als  vorher. 

Wir  werden  dies  in  den  Abschnitten;  „Positive  Polarisation,  Passi- 
vität und  Umkehrungen  des  Stromes“  näher  angebeu. 


A.  Widerstand  des  Ueberganges. 

Unipolare  Leitung. 

Der  Einfluss  der  Elektrolyse  auf  den  Widerstand  der  Schliessung  294 
zeigt  sich  namentlich  deutlich,  wenn  eins  der  ans  dem  Elektrolyte  ab- 
geschiedenen Ionen  sehr  schlecht  leitet,  oder  wenn  eins  der  Ionen  sich  mit 
der  Elektrode  zu  einer  schlecht  leitenden  Verbindung  vereint,  und  so  die 
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Elektrode  mit  einer  dichten  schlecht  leitenden  Schicht  überzogen  wird. 
Derartige  Erscheinungen  treten  z.  B.  ein,  wenn  aus  einem  Elektrolyte 
(Schwefelkalium)  Schwefel  u.  s.  f.  abgesondert  wird,  oder  z.  B.  verdünnte 
Schwefelsäure  zwischen  Kupferelektroden  zersetzt  wird.  Dann  überzieht 
sich  bald  die  positive  Elektrode  mit  einer  dichten  schwarzen  Lage  von 
Kupferoxyd,  und  der  Strom  hört  fast  gänzlich  auf,  kann  aber  sogleich 
durch  Abkratzen  der  Oxydschicht  wieder  liergestellt  werden. 

Auf  diese  Weise  entsteht  also  durch  die  Elektrolyse  in  vielen  Fällen 
in  der  Leitung  ein  besonderer  Widerstand,  den  man  mit  dem  Namen  des 
Widerstandes  des  Ueberganges  bezeichnen  kann,  da  er  sich  an  der 
Stelle  erzeugt,  wo  der  Strom  von  den  Elektroden  in  den  Elektrolyt  über- 
gelit.  — Die  Grösse  dieses  Widerstandes  wird  selbstverständlich  je  nach 
den  Bedingungen  der  Versuche  sehr  verschieden  sein,  und  ebensowohl  von 
der  Natur  der  an  den  Elektroden  abgelagerten  Substanzen , wie  von  der 
Dichtigkeit  ihrer  Anhäufung,  also  von  der  Stromesdichtigkeit  abhängen. 

In  einzelnen  Fällen  kann  der  Uebergangswiderstand  sogar  negativ 
sein,  wenn  nämlich  die  durch  die  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Stoffe  besser 
leiten  als  der  Elektrolyt.  — Dies  wird  z.  B.  eintreten  bei  der  Zersetzung 
der  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zwischen  Platinelektroden, 
wenn  sich  allmälig  an  der  positiven  Elektrode  Schwefelsäure  abscheidet 
und  in  der  umgebenden  Lösung  vertheilt.  — Im  Allgemeinen  wird  so  bei 
jedem  elektrolytischen  Process  ein  (positiver  oder  negativer)  Uebergangs- 
widerstand in  grösserem  oder  geringerem  Maasse  sich  hersteUen. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Grösse  desselben  siehe  §.  316. 

Man  hat  früher  geglaubt,  dass  auch  ein  Uebergangswiderstand,  oder 
auch  gar  wohl  ein  negativer  Widerstand,  d.  i.  eine  Erleichterung  des 
Ueberganges  der  Elektricität  stattfände,  wenn  dieselbe  aus  einem  metalli- 
schen Leiter  in  einen  anderen  eben  solchen  überträte  ').  — Indess  haben 
Lenz*)  und  Poggendorff ’)  gezeigt,  dass  ein  aus  zwei  gleichen  Stäben 
von  Eisen  und  Kupfer  oder  Neusilber  zusammengelötheter  Stab  dem  Strome 
denselben  Widerstand  darbietet,  wie  ein  aus  zehn  oder  zwölf  einzelnen, 
zehn-  oder  zwölfmal  so  kurzen,  abwechselnden  Stäbchen  derselben  Metalle 
gebildeter  Stab.  — Nur  w'enn  die  Löthstellen  ungleich  erwärmt  werden, 
können  an  denselben  elektromotorische  Kräfte  erzeugt  werden,  welche 
sich  zu  der  ursprünglichen  elektromotorischen  Kraft  hinzufügen. 

Besonders  interessant  zeigt  sich  der  Uebergangswiderstand  in  ein- 
zelnen zuerst  von  Erman  *)  beobachteten  Fällen. 

Verbindet  man  die  Pole  einer  isolirten  Säule  mit  zwei  Elektroskopen 
und  berührt  den  einen  oder  anderen  derselben  mit  einem  Stück  gut  ge- 
trockneter Seife,  welches  durch  einen  in  dasselbe  hineingesenkten  Drath 

1)  De  U Kive,  Bibi.  univ.  N.  S.  T.  XIV,  p.  184;  Pogg.  Anii.  Bd.  XV,  S.  259; 
Bd.  XLV,  S.  172.*  — 2)  Lenz,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVIII,  S.  391.  1839.*  — 3)  Pog- 
gendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LU,  S.  541.  1841.*  — 4)  Erman,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXII, 

S.  14.  1806.* 
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mit  dem  Erdboden  verbunden  ist,  so  wird  hierdurch  die  Elektricität  des 
Poles  vollständig  abgeleitet. 

Werden  aber  beide  Poldräthe  der  isolirten  Säule  in  ein  isoHrtes  Seifen- 
stück eingesteckt,  so  bewahren  die  Elektroskope  an  den  Polen  die  Diver- 
genz ihrer  Goldblättchen.  Leitet  man  nun  die  Seife  durch  Berühren  mit 
einem  Drath  zum  Erdboden  ab , so  wird  nur  das  mit  dem  negativen  Pol 
v'erbundene  Elektroskop  entladen,  während  die  Goldblättchen  des  mit  dem 
positiven  Pol  verbundenen  so  weit  divergiren , als  wenn  der  negative  Pol 
der  Säule  direct  abgeleitet  wäre.  — Entsprechend  erhält  man  einen  Schlag, 
wenn  man  den  positiven  Leitungsdrath  und  die  Seife  mit  den  befeuchte- 
ten Fingern  berührt;  nicht  aber,  wenn  man  den  negativen  Drath  und  die 
Seife  berührt.  — Ans  diesen  Versuchen  würde  folgen,  dass  nur  die  Elek- 
tricität des  negativen  Poles  der  Säule  in  die  Seife  übergegangeu,  die 
Elektricität  des  positiven  Poles  aber  an  demselben  zurückgehalten  wor- 
den ist.  — Aus  diesem  Grunde  bezeichnet  Er  man  die  Seife  als  einen 
negativ-unipolaren  Leiter. 

Ganz  vollständig  ist  indess  die  Isolation  des  negativen  Poles  bei 
Zwischenlegung  der  Seife  zwischen  die  Pole  der  isolirten  Säule  nicht. 
Denn  ein  wenig  vermindert  sich  stets  hierbei  die  Divergenz  der  Goldblätt- 
chen der  Elektroskope  an  den  Polen  *). 

Wenn  eine  Säule  sehr  schwach  wirkt,  z.  B.  wie  eine  mit  Leimscheiben 
aufgebaute  Säule,  in  der  sich  wegen  der  schlechten  Leitungsfähigkeit  des 
Leimes  die  Ladung  der  Pole  nur  sehr  langsam  herstellt  , oder  eine 
trockene  Säule  3),  so  werden  ihre  Pole  sogar  bei  Verbindung  durch  die 
Seife  vollständig  entladen. 

Der  Grund  dieser  Erscheinuifgen , über  den  man  längere  Zeit  ver- 
schiedene Ansichten  hegte,  ist  zuerst  vollständig  von  Ohm^)  aufgeklärt 
worden.  — Durch  den  Strom,  welcher  die  Seife  durchfliesst,  wird  dieselbe 
zersetzt.  dem  negativen  Poldrath  scheidet  sich  Alkali  aus,  welches 

durch  seine  Reaction  auf  Pflanzenfarben  erkannt  werden  kann  *).  An  dem 
positiven  Drath  aber  setzt  sich  die  Fettsäure  der  Seife  an,  welche  als  eine 
sehr  schlecht  leitende  SubsÄnz  den  Durchgang  der  Elektricität  ganz  oder 
theilweise  hemmt,  gerade  als  wenn  der  Drath  mit  einer  dünnen  Firniss- 
schicht überzogen  worden  wäre. 

Erscheint  die  fette  Säure  in  nur  geringer  Dichtigkeit,  so  vermag  sie 
noch  nicht  die  Leitung  zu  unterbrechen,  so  z.  B.  bei  Einschaltung  der 
% Seife  zwischen  den  Polen  einer  sehr  schwach  wirkenden  Säule,  oder  bei 
einmaligem  Heranbringen  der  Seife  an  den  positiven  Pol  der  Säule. 

Auch  bildet  sich  die  schlecht  leitende  Schicht  erst  durch  den  elektro- 
lytischen ProcesB  allmälig.  Steckt  man  daher  in  ein  frisches  Seifenstück 

#- 

’)  Con  fi glisc chi  und  BrugnutelU,  (Jehlen's  Journ  Bd.  Vlll,  S.  3 1 9.  1809.*  — 
*)  Biot,  Bullet,  des  Sciences  1816,  p.  103.’  — *)  Erman,  1.  c.  — Uhm, 
Schweigg.  Journ.  Bd.  LIX,  S.  38Bj*  ßd.  LX,  S.  32.  1830.*  — Preohtl,  Gilb. 
Ann.  Bd.  XXXV,  S.  99.  1810.* 
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zwei  Dräthe,  verbindet  den  einen  mit  dem  negativen  Pol  einer  Säule,  de- 
ren positiver  Pol  mit  einem  Elektroskop  verbunden  ist,  und  hält  dabei 
die  Seife  in  der  Hand,  so  zeigt  das  Elektroskop  das  Maximum  des  Aus- 
schlages. Wird  jetzt  der  zweite  Drath  in  der  Seife  an  den  positiven  Pol 
gebracht,  so  fallen  erst  luomentiiu  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes 
zusammen ; steigen  aber  gleich  wieder  zu  ihrem  höchsten  Stande.  Man 
kann  jetzt  die  Seife  mit  ihren  Dräthen  aus  der  Verbindung  mit  der  Säule 
herausnehmen.  Noch  nach  einer  Viertelstunde  bewahrt  sie  dann  ihre  iso- 
lirende  Eigenschaft,  wenn  man  sie  in  gleichem  Sinne,  wie  vorher,  zwischen 
die  Pole  der  Säule  bringt.  Schliesst  man  sie  aber  in  umgekehrter  Lage, 
wie  vorher,  zwischen  die  Pole  der  Säule,  so  fallen  zuerst  die  Goldblätt- 
chen am  positiven  Pol  wieder  zusammen,  und  erheben  sich  erst  nachher. 

Legt  man  zwischen  die  jmsitive  Elektrode  und  die  Seife  ein  feuchtes 
Papier,  oder  benetzt  man  die  Seife  daselbst  schwach,  so  wird  die  durch 
den  Strom  abgeschiedene  Fettsäure  mit  Feuchtigkeit  getränkt,  und  kann 
nun  nicht  mehr  eine  isolirende  Schicht  bilden. 

Schichtet  man  *)  daher  eine  Zinkplatte,  eine  .Scheibe  trockner  Seife, 
einen  befeuchteten  Tuchlappen  und  eine  Kupferplatte  auf  einander,  und 
verbindet  die  Zink-  und  Kupferplatte  mit  den  Enden  des  Drathes  eines 
Galvanometers,  so  erhält  man  keinen  Strom,  da  sich  sogleich  die  nichtlei- 
tende fette  Säure  aus  der  Seife  an  der  trocknen  Zinkplatte  abscheidet.  — 
Baut  man  aber  die  Platten  in  der  Reihenfolge:  Zink,  feuchtes  Tuch, 
.Seife,  Kupfer , auf,  so  erhält  man  ira  Galvanometer  einen  Strom , da  nun 
die  Säime  der  Seife  an  dem  befeuchteten  Tuch  ausgeschieden  wird. 

In  ganz  ähnlicher  Weise  negativ-unipolar  verhält  sich  auch  getrock- 
netes Eiweiss.  • 

• 296  Ganz  analoge  Erscheinungen  der  negativen  Unipolarität  zeigen  sich, 
wie  Ohm  zuerst  dargelegt  hat,  auch  bei  der  Elektrolyse  von  ^oucentrirter 
Schwefelsäure  zwischen  Zink-,  Kupfer-,  Silber-  oder  Messingelektroden. 
— Auch  hier  bildet  sich  durch  den  elektrolytischen  Process  um  die  posi- 
tive Elektrode  ein  in  der  concentrirten  Schwefelsäure  unlöslicher  Ueber- 
zug  von  schw'ofelsBurem  Zinkoxyd,  Kupferoxyd,  Silberoxyd,  welcher  sehr 
schlecht  leitet.  — Der  Ausschlag  eines  in  den  Sehliessungskreis  einge- 
. fügten  Galvanometers  vermindert  sich  bald  sehr  stark  ,*  namentlich  bei 
Zink-  und  Messingelektroden,  weniger  bei  Silber-  und  Eisenelektroden.  — 
Leitet  man  dann  einen  Punkt  der  Säure  ab,  so  bewahrt,  wie  bei  den  Versu- 
chen mit  der  Seife,  ein  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbundenes 
Elektroskop  seine  Divergenz.  — Wird  der  Säure  allmälig  Wasser  zuge- 
setzt,  so  löst  sich  bei  einer  gewissen  Verdünnung  der  nicht  leitende  Salz- 
überzug auf,  und  die  Goldblättchen  des  Elektroskopes  fallen  zu^mmen. 
— Eine  positive  Elektrode  von  Gold  und  Platin  zeigt  die  Erscheniungen 
der  Unipolarität  nicht,  da  sich  auf  ihr  kein  schlecht  leitender  Salzüberzug 

')  I’faff,  Kaslnei's  Archiv  I5d.  XI,  S.  291.  1827.* 
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bilden  kann.  Die  BescliafFenheit  iler  negativen  Elektrode  ist  dagegen 
ohne  Einfluss.  — Man  kann  sich  leicht  direct  von  der  schlechten  Leitungs- 
fahigkeit  des  Salzüberzuges  auf  der  positiven  Kupfer-,  Silber-,  Zinkelek- 
trode in  der  Schwefelsäure  überzeugen,  wenn  man  die  negative  Elektrode 
in  derselben  mit  dem  einen  Ende  des  Drnthes  eines  Galvanometers,  und 
das  andere  Ende  des  letzteren  mit  einem  GefÜss  voll  Quecksilber  verbin- 
det. Senkt  man  in  dieses  die  noch  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  ver- 
bundene positive  Elektrode,  aber  nicht  tiefer,  als  sie  in  die  Schwefelsäure 
eingetaucht  war,  so  zeigt  das  Galvanometer  keinen  oder  nur  einen  sehr 
schwachen  Strom  an. 

Die  unipolaren  Eigenschaften  verschiedener  Flammen  werden  wir  im 
Oapitel:  „Thermoelektricität“  behandeln. 


ß.  Polarisation. 

1.  Allgemeine  Angaben. 

Unterschied  der  Polarisation  vom  rebergaagswiderstande. 


In  einer  anderen  Art  wie  bei  der  ünipolarität  wird  die  Intensität  297 
eines  elektrolysirend  wirkenden  Stromes  verändert,  wenn  die  durch  den- 
selben an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Stoffe  selbst  elektromotorisch 
wirken.  Bei  der  Elektrolyse  von  Salzen,  z.  B.  sch wefel saurem  Natron, 
scheidet  sich  die  Säure  und  der  Sauerstoff  an  der  positiven,  die  Basis  und 
der  Wasserstoff  an  der  negativen  Elektrode  ab  und  es  entsteht  dadurch 
eine  elektromotorische  Erregung  in  der  Zerlegungszelle,  die  in  ihr  einen 
Strom  positiver  Elektricität  von  der  negativen  zur  positiven  Elektrode 
hervon-uft.  Dieser  Strom  ist  dem  ursprünglichen  entgegengesetzt  und 
vermindert  daher  die  Intensität  dieses  letzteren.  Verbindet  man  nach 
dem  Ilindurchleiten  des  Stromes  die  Elektroden  des  Zersetzungsapparates 
für  sich  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers,  so  zeigt  dieses 
gleichfalls  den  durch  die  elektromotorische  Kraft  im  Apparat  erzeugten 
Strom  an.  — Ganz  ähnliche  Resultate  erhält  man  bei  der  Elektrolyse  an- 
dei-er  Salze,  z.  B.  des  Salpeters,  Jodkaliums,  Chlorbariums,  Salmiaks  u.  s.  f. 

Die  hierbei  durch  Abscheidung  von  Säure  und  Basis  an  den  Elektro- 
den entstehenden  elektromotorischen  Kräfte  sind  ganz  entsprechend  denen, 
welche  unter  Anderen  Henrici  bei  den  §.  38  mitgetheilten  Combinatio- 
übn’  beobachtet  hat.  — Zu  ihnen  kommen  indess  dann  noch  die  elektro- 
motoriscÄn  Wirkungen  der  an  den  Elektroden  ausgeschied^nen  Gase. 

Wir  nennen  eine  solche,  durch  die  Elektrolyse  au  den  Elektroden 
der  Zersetzungszelle  hervorgerufene  elektromotorische  Kraft  die  Polari- 
sation oder  auch  die  Ladung  der  Sfektroden. 

Wledefnann,  OalvanUmiis,  I.  28 
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Elienso  wie  bei  den  Lösungen  der  Salze,  kann  auch  bei  der  Elek.  / 
trolyse  erhitzter  und  geschmolzener  Elektrolyte  durch  die  Abscheidun;;  \ 


ihrer  Ionen  eine  Polarisation  stattfinden.  Dies  hat  Buff)  beim  Glase  ( 
gezeigt.  Er  hat  zugleich  die  Grösse  der  hierbei  auftretenden  elektromo-  ' 
torischen  Kraft  gemessen. 

Durch  das  §.  99  beschriebene  innen  und  aussen  mit  Quecksilber  um-  I 
gebene  Reagirglas  wurde  bei  verschiedenen  Temperaturen  nach  einander 
der  Strom  von  3 und  4 Bunsen’schen  Elementen  geleitet,  und  die 
Stromintensität  an  dem  ersten  Ausschlag  der  Nadel  eines  gleichzeitig  i« 
den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometers  gemessen.  Der  Widerstand 
der  3 und  4 Bunsen’schen  Elemente  konnte  als  verschwindend  klein 
gegen  den  des  Glases  angenommen  werden. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunsen’schen 

Elementes ■=  K. 

die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des 

Glases — P» 

der  Widerstand  des  Glases = R, 

die  Intensität  des  Stromes  bei  Anwendung  der 

3 und  4 Bunsen’schen  Elemente = und  /( : 

so  hat  man  die  beiden  Gleichungen : 


^E-p 


R ' 


woraus  sich  ergiebt: 


h-h 


Aus  dieser  Gleichung  ergab  sich  die  Polarisation  des  Glases  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen : 

Temperatur.  Polarisation. 

2050  C.  2,800  E. 

2500  C.  1,180 

3500  C.  0,366  /1’. 


Die  Ladung  nimmt  also  mit  der  Temperaturerhöhung  ab. 

Verbindet  man  das  das  Glas  umgebende  und  in  ihm  befindliche  Queck- 
silber nach  dem  Hindurchleiten  des  polarisirenden  Stromes  direct  mitikjM 
Enden  des  Galvanometerdrathes , so  nimmt  die  Intensität  des  dabei 
achteten  Polarisationsstromes  mit  der  Temperaturerhöhung  zu , da  die 
Leitungsfähigkeit  des  Glases  schneller  mit  der  Temperatur  wächst,  als  die 
Polarisation  abnimmt. 

Selbst  Hach  dem  Erkalten  des  Glases,  Reinigen  desselben  vom  Queck- 


')  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  264.  1854. 
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sill»er,  Abwnschen  mit  Salpetersäuro  und  Trorkiion  übw  einer  Spirituslanipe 
zeif^-t  dnseelbebei  neuem  Füllen  mit  yuerksi Iber,  Verbinden  des  im  Inneren 
und  ausserhalb  des  Glases  befindlichen  Quecksilbers  mit  einem  Galvano- 
meter und  Erwärmen  einen  Polarisationsstroni , so  dass  die  durch  den 
Strom  im  Glase  abgeschiedenen  elektromotorisch  wirkenden  Stoffe  sehr 
hartnäckig  an  demselben  haften. 

Die  Polarisation  der  Elektroden  ist  schon  vor  langer  Zeit  beobachtet  299 
worden. 

Schon  Gautherot ')  bemerkte  im  Jahre  1802,  dass  zwei  Platin- 
dräthe,  welche  als  Elektroden  in  Salzwasser  gedient  hatten,  wenn  sie 
auf  die  Zunge  gelegt  und  vor  derselben  mit  einander  berührt  werden, 
die  galvanischen  Geschmacksempfindungen  v<“rursachen  und  auch  Wasser- 
zersetzung hervorrufen  können.  Ritter'-*)  fand  dasselbe  Resultat  an 
Golddräthen,  und  beobachtete  auch,  dass  solche  Dräthe  ein  Frosch- 
präparat  zum  Zucken  bringen  konnten  ’).  Er  faiid  hierbei  schon  eine 
Abnahme  der  Wirkung,  wenn  er  der  Reihe  nach  Dräthe  von  I’latin, 
Gold,  Silber,  Kupfer,  Wisinuth  anwandte,  und  sah  keine  Wirkung 
bei  Blei , Zinn , Zink , also  den  oxydirbareren  Metallen.  Er  fand  ferner, 
dass  Goldmünzen,  W'elcbe  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Wir- 
kung dos  Stromes  einer  Säule  ausgesetzt  waren,  nachher  eine  Polari- 
tät zeigten,  welche  der  der  Säule  entgegengesetzt  war.  Gestützt  auf 
Gautherot’s  und  seine  Versuche,  construirte  er  dann  seine  sogenannte 
Ladungssäule  ^),  gebildet  aus  einer  Anzahl  gleichartiger  Metallplatten, 
welche  mit  feuchten  Leitern,  z.  B.  Tuchscheiben  abwechselnd  geschichtet 
waren.  Wurde  durch  diese  Ladungssäule  der  Strom  einer  galvanischen 
Säule  geleitet,  so  nahm  sie  eine  „Ladung“  an,  w’elche  der  der  ursprüng- 
lichen Säule  entgegen  wirkte.  — Wurden  ihre  Enden  mit  den  Händen 
berührt,  so  gab  sie  einen  Schlag.  Sie  konnte  Wasser  zersetzen;  sie  kann 
auch  die  Galvanometernadel  aldcnken.  Nur  zeigen  diese  Vorgänge  stets 
an,  dass  die  Pole  der  Ladungfsäule  denen  der  primären  Säule  entgegen- 
gesetzt gerichtet  sind.  — Die  I.adungssäule  verliert  mit  der  Zeit  ihre 
Wirksamkeit. 

Ritter  erklärte  diese  Erscheinungen  durch  die  Annahme,  dass  sich 
auf  der  Oberfläche  der  mit  den  Polen  der  Säule  verbundenen  Mctallelek- 
troden  an  ihrer  Grenze  mit  den  schlechter  leitenden  Elektrolyten  die 
entgegengesetzten  Elektricitätcn  ansaramelten,  und  daselbst  auch  bei  ihrer 
Trennung  von  der  erregenden  Säule  verblieben.  — In  der  Ladungssäule 
sollten  sich  die  entgegengesetzten  Elektricitäten  allmälig  von  selbst  mit 
einander  ausgleichen , und  so  die  Ladungssäule  mit  der  Zeit  ihre  Ladung 
verlieren. 

*)  Gautherot  f.  Sue,  Ilist.  du  GuUanismc  T.  1,  p.  "iOU;  Vogt's  Neues  Majja- 
zin,  Bd.  IV,  S.  832.  1802. • — **)  Kitter,  Vogt’s  Neue»  Magazin  Bd.  VI,  S.  10-t. 

1803.*  — Vergl.  Uersted,  Journ.  de  Phys.  T.  I.VII,  p.  472.  1803.*  — 4)Vogt’s 
Neues  Magszin  Hd.  VI,  9.  115  * 
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Ritter’s  Erklärmif?  ist  seltsamerweise  noch  neuerdings  wieder  von 
Osann  ')  aufgenonimen  worden.  — Indess  schon  Volta  bemerkte,  dass 
durch  die  chemischen  Wirkungen  des  Stromes  die  Flüssigkeit  in  den 
feuchten  Leitern  der  Ladungssäule  zersetzt  werde,  und  so  abwechselnd 
Säure  und  Alkali  mit  ihren  Metallplatten  in  Berührung  kommen.  Es  sei 
daher  die  Ladungssäule  mm  nna  jnla  che  cariaa , mn  henti  u»a  pihi 
che  fti.  cancfia  '■*). 

30«  Nachher  hat  namentlich  Marianini®)  sowohl  die  Verhältnisse  der 
Ladungssäule  als  auch  die  gleichfalls  schon  von  Ritter  beobachtete 
Schwächung  des  Stromes  einer  Säule  von  mehreren  kleineren  oder 
grösseren  Elementen  untersucht,  welche  durch  Einfügung  von  „unthä- 
tigen“  Elementen  hervorgebracht  wird,  d.  h.  durch  wiederholte  Ein- 
schaltung von  Flüssigkeiten  zwischen  Platten  desselben  Metalles  in  den 
Kreis  der  Säule,  also  z.  B.  von  Gläsern  voll  Salzwasser  oder  saurem  Was- 
ser, in  denen  sich  zwei  Elektroden  von  gleichem  Metall  befanden.  Ebenso 
fügte  er  einzelne  Platten  von  Blei,  Zink  oder  Kupfer  in  die  in  den  Schlies- 
sungskreis der  Säule  befindlichen  Flüssigkeiten  ein,  und  verglich  die 
Abnahme  der  Stromintensität  mit  der  Anzahl  dieser  „Zwischenplatten“. 
Er  W'ar  geneigt,  hierbei  eine  Art  Reflexion  der  Elektricitäten  anzunehmen, 
während  er  in  der  Ladungssäule  eine  Aenderuug  der  elektromotorischen 
Stellung  der  Metallplatten  selbst  vermuthete,  die  mit  der  Zeit  von  selbst 
wieder  in  ihren  ursprünglichen  Zustand  zurückkehrten.  — Aehnliche  Ver- 
suche sind  von  de  ln  Rive'*)  angestellt Nvorden.  Er  bemerkte  namentlich 
auch,  als  er  zwei  mit  Flüssigkeit  gefüllte  Gläser,  welche  die  Elektroden 
der  Säule  enthielten , durch  Bogen  von  verschiedenem  Metalle  verband, 
dass  der  hindurchgeleitete  Strom  um  so  mehr  geschwächt  wurde,  je 
weniger  das  Metall  des  Bogens  nngegrifien  wurde.  Pir  sprach  hierbei  zu- 
erst von  einem  Uebergangswiderstand,  den  die  Elektricität  beim 
Wechsel  der  Leiter  stets  erfahren  sollte.  — Bei  all  diesen  Versuchen 
konnten  indess  keine  bestimmten  quantitativen  Resultate  erhalten  werden, 
da  das  Ohm’ sehe  Gesetz,  welchem  die  beobachteten  Werthe  angereiht 
werden  mussten,  leider  noch  nicht  allgemein  zur  Geltung  gekommen  war. 
Bei  anderen  Vei-suchen,  hei  welchen  de  la  Rive  Platindräthe  als  Elek- 
troden benutzte,  und  u.  A.  nnchwies,  dass  ihr  in  der  Flüssigkeit  befind- 
liches Ende  gegem  das  Ende  ausser  derselben  elektromotorisch  wirken 
könne,  wenn  beide  als  Elektroden  benutzt  würden,  glaubte  er  die  Er- 
scheinungen aus  einer  eigenen  Coercitivkraft  der  Elektroden  für  die  Elek- 
tricitäten erklären  zu  können. 


')  Osann,  l’oKg.  Ann.  Bil.  I.XXIX,  S.  580.  1850.*  — *)  Volta,  Annali  <!i 

Cliim.  ilel.  Briignatelli,  T.  XXII,  p.  16;  (iilli.  Ann.  Bö.  XIX,  S.  400.  1805.*  — 
0^  51nrianint,  Baggio,  Scliwcigg.  .lourn.  Bd.  XLIX,  S.  .30.*  — De  la  Rive, 

Ann.  de  (Ihim  et  de  Pliys.  T.  XXVIII,  p.  190.  1825;*  Bibi,  univers.  T.  XXXVII. 

p 225.  1828;*  T.  XXXV,  p.  92;  1‘ogg.  Ann.  Bd.  X,  S.  425;  Bd.  XV,  S.  122.* 
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Auch  Matteucci  ')  hat  viele  ähnliche  Versuche  über  denselben  Ge- 
genstand angestellt. 

Die  eben  mitgetheiiteu  Ansichten  werden  durch  die  im  Folgenden 
iuifgeführten  Versuche  widerlegt,  welche  nachweisen , dass  ausser  der  nur 
unbedeutenden  Wirkung  der  Abscheidung  des  Alkali  und  der  Säm'e,  welche 
nur  in  einzelnen  Fällen  auftritt,  es  doch  namentlich  die  an  den  Elektro- 
den aVjgeschiedenen  Gase  sind , welche  die  Phänomene  der  Polarisation 
hervorrufen,  dass  alle  Agentien,  welche  diese  Gase  zerstören,  auch  die  Po- 
larisation vernichten,  und  dass  die  Polarisation  in  dem  Auftreten  einer 
neuen,  die  elektromotorische  Kraft  der  primären  Säule  vennindernden 
elektromotorischen  Kraft,  nicht  aber  in  dem  eines  neuen  Widerstandes, 
des  Uebergangswiderstandes,  besteht. 

Man  hat  früher  geglaubt,  dass  die  Abscheidung  von  Säure  und  Alkali 
au  den  Elektroden  der  einzige  Grund  der  elektromotorischen  Erregung  in 
den  Zersetzungszelleu  sei,  so  Volta  und  Becquerel  -’).  Man  meinte,  dass 
die  daselbst  auftretenden  Gase  wenig  oder  nicht  zu  derselben  beitrügen. 

Dagegen  sprechen  indess  verschiedene  Gründe.  Einmal  beobachtet 
mau  gleichfalls  eine  sehr  schnell  erfolgende  bedeutende  Abnahme  der 
Stromintensität,  wenn  man  in  den  Schliessungskreis  einer  Säule  einen 
Wasserzersetzungsapparat  einschaltct,  der  nur  Wasser  oder  verdünnte 
Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  enthält.  Bei  Verbindung  seiner 
Elektroden  mit  dem  Galvanometer  weist  dieses  wiederum  im  Zersetzungs- 
apparat einen  dem  Strom  der  Säule  entgegengesetzt  gerichteten  Polarisa- 
tionsstrom  nach.  — Die  Verminderung  der  Stromintensität  der  ursprüng- 
lichen Säule  durch  die  Polarisation  des  Zersetzuugsapparates  ist  in  diesem 
Falle  viel  zu  bedeutend,  als  dass  nur  die  Veränderung  der  Conceutration 
der  Schwefelsäure  an  den  Elektroden  während  des  elektrolytischen  Pro- 
cesses  eine  ihr  entsprechende  elektromotorische  Gegenkraft  erzeugen 
könnte. 

Auch  kann  man  bei  der  Elektrolyse  einer  Salzlösung  oder  von  ver- 
dünnter Säure  direct  nachweisen , dass  selbst  nach  Entfernen  der  an  den 
Elektroden  veränderten  Lösung  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation 
fortbesteht.  — So  hatte  schon  Ritter»)  im  Jahre  1805  beobachtet,  dass  er 
die  Goldstücke,  welche  zwischen  zwei  feuchten  Tuchscheiben  der  Einwir- 
kung eines  Stromes  ausgesetzt  worden  waren,  abtrockneu  konnte,  ohne  dass  sie 
die  Eigenschaft  verloren,  bei  Verbindung  ihrer  beiden  Seiten  mit  einem  Frosch- 
präparat, dasselbe  zum  Zucken  zu  bringen.  — Auch  Marianini  »)  hat  eine 
Ladungssäule  aus  Kupfer-  oder  Goldplatten  und  mit  Salzwasser  getränk- 
ten Tuchscheiben  aufgebaut.  W urden  in  dieser  Säule  nach  dem  Hindurch- 

*)  Matteucci,  Ann.  de  Ciiim.  et  de  Piiys.  T.  i.XHI,  p,  *2öß.  lft.36;*  T.  LXVI, 
p.  277.  1837  j*  vergl.  auch  Faraday,  Kxp.  Kcs.  Ser.  XVII,  §■  1008  u.  flgdo.  — 
*)  Becquerel,  Traitd  T.  111,  p.  108.'*  — »)  Ritter,  1.  c.  und  Annali  di  Chimica 
di  Pavia,  T.  XXII.  p.  77.  — *)  Marianini  (1810),  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLIX,  S. 
318.  1827.* 
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leiten  des  Stromes  die  Tuchscheiben  entfernt,  die  Metallplatten  mit  einem 
nassen  Tuche  abgerieben,  und  in  ihrer  früheren  Lage  mit  frischen  Tuch- 
scheibeu  geschichtet,  so  gab  die  Säule  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Gal- 
vanometer immer  noch  einen  elektrischen  Strom  an.  Gerade  dies  Ver- 
halten Hess  Marianini  eine  besondere  Veränderung  des  elektromotori- 
schen Verhaltens  der  Metalle  selbst  beim  Hindurchleiten  des  Stromes  ver- 
muthen.  — Fenier  stellte  Golding  Bird  *)  in  einem  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure gefüllten  Gefass  zwei  Platinplatten  als  Elektroden  einander  ge- 
genüber. Nach  dem  Durchleiten  des  Stromes  wurde  das  Gelass  erst  mit 
kaltem,  daun  mit  warmem  Wasser,  dann  mit  Kalilauge,  endlich  mit  Sal- 
petersäure ausgewaschen.  Es  wurde  daun  jedesmal  wieder  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllt,  und  seine  Elektroden  mit  einem  Galvanometer  ver- 
bunden. Hierbei  ergaben  sich  immer  noch  Ausschläge  der  Nadel  des 
letzteren  von  resjiective  80®,  73®,  45®,  4®. 

So  kann  man  die  Polarisatjon  der  Elektroden  des  Zersetzungsappa- 
rates  nicht  allein  auf  die  Abscheidung  von  Alkalien  und  Säuren  oder  Aen- 
derung  der  Couceutration  der  Lösung  an  den  Elekti-oden  zurückfühi-eu. 
Sie  ist  vielmehr  haujjtsächlich  bedingt  durch  die  vermöge  des  elektroly- 
tischen Processes  au  den  Elektroden  abgeschiedenen  Gase,  welche  olektix)- 
motorisch  wirken. 

ln  der  Säule  selbst,  z.  B.  in  einem  Element  Zink-Kupfer  in  vei'düun- 
ter  Scliwefelsäure  oder  Lösung  von  schwefelsaurem  Kali  ist  es  auch  ganz 
besonders  die  bei  der  Schliessung  desselben  erfolgende  Ablagerung  von 
Wasserstoff  auf  dem  Kupfer,  welche  eine  elektromotorische  Kraft  erzeugt, 
die  der  ursprünglichen  Kraft  der  Säule  stai'k  entgegenwii-kt,  und  sie  bald 
auf  ein  Minimum  reducirt.  — Der  Sauerstoff  wird  in  diesem  speciellen 
Fall  zur-  Oxydation  der  Zinkplatte  verwendet.  (Siehe  weiter  unten.) 

Verbindet  man  zwei  Platindräthe  mit  den  Polen  einer  galvanischen 
Säule,  und  senkt  sie  sodann  in  schwefelsäurehaltiges  Wasser  oder  vei'düimtc 
Salzsäure,  so  werden  sie,  wie  wir  gesehen,  polarislrt.  Hebt  mau  die  Pla- 
tindräthe aus  dem  Wasser  heraus,  und  senkt  sie  in  reines  saures  Wasser, 
oder  frische  Salzsäm’c,  so  zeigen  sie,  mit  dem  Galvanometer  verbunden, 
dieselbe  Polarität,  wie  wenn  sie  in  dem  elcktrolysirten  Wasser  geblieben 
wären.  Es  sind  also  die  Gase,  welche  die  Polarisation  bewirken,  au  der 
Oberfläche  der  Dräthe  angehäuft.  (Vergl.  den  vorigen  §.) 

Hebt  man  nm'  den  einen  oder  anderen  der  polarisirteu  Dräthe  aus 
dem  Schwefelsäuren  Wasser,  und  stellt  ihn  zugleich  mit  einem  reineu, 
frisch  ausgeglühten  Platindrath  in  i-einesi  Wasser,  so  zeigt  sich  bei 
der  Verbindung  beider  Dräthe  mit  dem  Galvanometer  ein  Strom,  welcher 
angiebt,  dass  sich  der  mit  Wasserstoff  beladene  Drath  positiv,  der  mit 
Sauerstoff  beladene  Di’ath  dagegen  negativ  gegen  den  reinen  Drath  ver- 


•)  Golding  liird,  Phil.  Mag.  T.  Xlll,  p.  881.  188».* 


DiQitized  by  CiiJi  jgle 


Zerstörung  der  Polarisation.  43H 

hält.  — Es  sind  demnach  beide  Elektroden  bei  ihrer  Beladung  mit  den 
elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gasen  elektromotorisch  erregt. 

Das  Vorhalten  des  durch  die  Elektrolyse  mit  Sauerstoff  beladenen 
Platiudrathes  ist  ein  anderes,  als  das  eines  in  reinen  Sauerstoff  getauch- 
ten , welcher  sich  gegen  einen  gleichzeitig  mit  ihm  in  reines  Wasser  ge- 
tauchten Drath  fast  indifferent  verhält.  Dieses  Verhalten  erklärt  sich  dar- 
aus, dass  das  bei  der  Elektrolyse  abgeschiedene  Sauerstoffgas  ozonisiri  ist, 
und  dem  mit  demselben  überzogenen  Drath  daher  wesentlich  andere  Eigen- 
schaften ertheilen  kann,  wie  reiner  Sauerstoff'). 

Alle  Einwirkungen,  welche  die  an  den  Elektroden  angesammelten  303 
Gase  vertreiben,  zerstören  auch  ihre  Polarisation.  Man  erhält  daher  bei 
dein  eben  beschriebenen  Versuche  keinen  Strom,  wenn  man  die  Dräthe 
nach  dem  Herausheben  aus  dem  Voltameter  und  vor  dem  Einsenken  in  , 
reines  Wasser  erhitzt,  oder  den  mit  Wasserstoff  beladenen  Drath  in  Chlor- 
üder  Bronigas,  oder  einige  Zeit  in  Sauerstoffgas  hält,  wobei  sich  durch 
die  katalytische  Kraft  des  Platins  der  Wasserstoff  mit  diesen  Gasen  ver- 
bindet, oder  den  mit  Sauerstoff  beladenen  Drath  in  Wasserstoffgas  ein- 
seukt  *).  — Hierbei  vermindert  sich  zugleich  das  Volum  der  Gase,  in 
welche  die  Elektroden  eiugesenkt  sind,  ein  deutlicher  Beweis,  dass  wirk- 
lich an  denselben  Wasserstoff  und  Sauerstoff  augehäuft  waren  und  sich 
nun  mit  jenen  Gasen  verbunden  haben  ®). 


Um  die  bei  der  Elektrolyse  verschiedener  Stoffe,  z.  B.  des  Wassers,  304 
auftretende  Polarisation  der  Elektroden  bequemer  nachweisen  zu  können, 
bedient  man  sich  zweckmässig  der  folgenden  Vorrichtung: 

Man  verbindet  die  eine  Platinplatte  des  V oltameters  P (Fig.  139)  dimch 


Fig.  139. 


einen  Drath  D mit  dem  einen  (positiven)  Pol  der  Säule  S,  und  zugleich 


*)  Man  vergleiche  die  Versuche  von  Schönfein  über  die  Gasshulc  §.  49.  — 
ä)  SchOnbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  101.  1839.*  — Mattcucci,  Bibi.  univ.  T. 
XVII,  p.  378.  1888. 


Digitized  by  Google 


440 


Nachweisung  der  Polarisation. 


durch  den  Drath  E mit  dem  einen  Ende  des  Leitungsdrathes  eines  Gal- 
vanometers 6r.  Von  dem  anderen  Pol  der  Säule  6'  leitet  man  einen  Lei- 
tungsdrath  F zu  einer  auf  einem  Holzbrett  A befindlichen  Metallfeder  H, 
und  ebenso  von  dem  zweiten  Ende  des  Leitungsdrathes  des  Galvanome- 
ters einen  Drath  L zu  der  gegenüberstehenden  Feder  I.  Die  zweite 
Platte  Pj  des  Voltameters  wird  leitend  mit  dem  zwischen  beiden  Federn  | 
H und  I befindlichen  Metallhebel  A verbunden.  Dieser  Hebel  dreht  sich 
um  die  mit  der  Klemmschraube  M verbundene  metallene  Axe  N , und  | 
trägt  unter  seinem  Elfenbeinknopf  O einen  senkrechten  Metallstab  Q, 
welcher  beim  Umlegen  des  Hebels  gegen  die  Federn  11  und  1 ge- 
drückt wird,  b und  c sind  Metallstübchen,  welche  verhindern,  dass  der  , 
Hebel  K zu  weit  nach  den  Seiten  gedreht  wird.  j 

Legt  man  den  Hebel  K zuerst  an  H an,  so  fliesst  der  Strom  durch 
das  Voltiimeter,  ohne  durch  das  Galvanometer  zu  strömen,  in  der  Rieh-  I 
tung  des  Pfeiles  von  P zu  P/.  An  Platte  P entwickelt  sich  SauerstofT,  I 
an  Pf  Wasserstoff.  Legt  man  nach  einiger  Zeit  den  Hebel  A um,  dass  I 
er  die  F eder  I berührt,  so  ist  der  ursprüngliche  Stromkreis  unterbrochen,  , 
und  ein  neuer  Stromkreis  geschlossen,  der  nur  das  Voltameter  V und 
Galvanometer  G enthält.  Der  Ausschlag  der  Magnetnadel  des  letzteren  | 
zeigt  die  Entstehung  eines  Stromes  an,  der  durch  das  Voltameter  von  der  | 
Platte  Pj  zur  Platte  P,  also  dem  ursprünglichen  Strom  entgegenge-  ' 
setzt  geht,  und  diesen  bei  der  früheren  Schliessung  vermindert.  Dieser 
Gegenstrom  ist  bedingt  durch  die  Ausscheidung  des  Wasserstoffs  und 
Sauerstoffs  an  den  Platinplatten  des  Voltameters.  Beide  Gase  polarisiren 
die  Platten  so,  dass  die  Platte  P,  an  der  der  Sauerstoff  erscheint,  nega-  I 
tiv  gegen  die  mit  Wasserstoff  beladene  Platte  P/  wird.  Es  geht  daher 
durch  die  Flüssigkeit  zwischen  beiden  ein  Strom  von  der  (Wasserstoff) 
Platte  Py  zur  (Sauerstoff)  Platte  P. 

Statt  des  Galvanometers  G könnte  man  auch  ein  befeuchtetes  Stück 
von  Jodkaliumkleisterpajiier  verwenden,  auf  w'clches  man  die  Enden  der 
Leitungsdräthe  E und  A setzt,  die  man  zweekmässig  aus  Platin  formt 
Die  Polarisation  der  Elektroden  wird  daun  durch  die  Entstehung  eines 
blauen  Fleckes  von  Jodstärke  unter  der  mit  der  (Sauerstoff)  Platte  /' 
verbundenen  Spitze  angezeigt. 

Die  durch  die  Polarisation  in  diesem  Falle  auftretende  elektromoto- 
rische Kraft  ist  ganz  entsprechend  der  bei  der  Grove’scheii  Gassäule 
erhaltenen  Elektricitätserregung,  und  die  Erscheinungen  der  Gassäule  fin- 
den ihre  Analogieen  in  entsprechenden  Verhältnissen  bei  der  Polarisation. 

So  kann  man  mittelst  der  durch  letztere  erzeugten  elektromotorischen 
Kraft  alle  bekannten  Wirkungen  des  galvanischen  Stromes  erhalten. 

Statt  des  eben  beschriebenen  Apparates  kann  man  auch  zu  dem  Um- 
schalten des  Voltameters  aus  dem  Schliessungskreis  der  Säule  in  den  des 
Galvanometers  einen  gewöhnlichen  Pohl’schen  Gyrotropen  (Fig.  109 
§.  166)  vei-wenden;  wenn  man  die  drei  mit  Quecksilber  gefüllten  Löcher, 
in  welche  die  drei  Spitzen  des  einen  Metallbügels  desselben  eintauchen 
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(in  Fig.  109,  (/,«,/),  respeotive  mit  dem  einen  Pol  der  Säule,  der  einen  Elek- 
trode des  Voltameters  und  dem  einen  Ende  dos  Galvanometerdrathes  ver- 
bindet, sonst  aber  die  Verbindungen  gerade  wie  in  Fig.  139  herstellt. 

Da  die  Polarisation  der  Elektroden  ziemlich  schnell  mit  der  Zeit  305 
nach  ihrer  Loslösuug  von  der  primären  Säule  abnimmt,  so  ist  es,  nament- 
lich bei  messenden  Versuchen  wünschenswerth , die  Verbindung  derselben 
mit  den  dem  Polarisationsstrom  auszusetzenden  Apparaten  und  dem  Gal- 
vanometer möglichst  schnell  nach  der  Trennimg  von  der  Säule  vorzu- 
nehmeu. 

Hierzu  dient  sehr  vortrefflich  die  schon  §,  68  erwähnte  selbstthätige 
Wippe  von  Siemens,  deren  Beschreibung  in  ihren  wesentlichen  Theilen 
wir  hier  folgen  lassen. 

Zwischen  den  Polen  a und  b (Fig.  140)  eines  Elektromagnetes  be- 
wegt sich  um  eine  verticalo  Axe  der  eiserne  Anker  G.  Fest  mit  diesem 
verbunden  ist  der  metallene  Hebel  </.  — Dieser  Hebel  trägt  bei  e und  / 

Fig.  140. 


kleine  Metallaufsätze,  welche  zu  beiden  Seiten  mit  Achatknöpfchen  ver- 
sehen sind.  Der  Metallaufsatz  e liegt  in  einem  um  die  Axe  g drehbaren 
leichten  Rahmen  k von  Metall,  der  zu  beiden  Seiten  von  e senkrechte 
Metallränder  trägt,  gegen  die  die  Achatknöpfe  an  e gegenschlagen  kön- 
nen. Zwei  metallene  Schrauben  i und  k begrenzen  die  Bewegungen  des 
Rahmens  h.  Durch  die  au  dom  Arm  d/  ziehende  Spiralfeder  m wird 
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der  Ai'm  J d stets  nach  der  Seite  der  Schraube  i hingezogen.  — Die 
Schraube  i ist  mit  dem  einen  Pol  einer  Säule  durch  den  Drath  P in 
Verbindung.  Von  der  Axe  g geht  ferner  ein  Drath  um  die  Pole  a und  b des 
Elektromagnetes  in  vielfachen  Windungen  herum,  und  führt  sodann  vom 
•Magnete  zu  dem  anderen  Pol  der  Säule  durch  den  Drath  Z.  Liegt  der 
Rahmen  h wie  in  der  Figur  an  Schraube  i an , so  fliesst  der  galvanische 
Strom  durch  Drath  P,  Schraube  t,  Rahmen  h,  um  den  Elektromagnet  zu 
Drath  Z.  Der  Magnet  wird  magnetisch,  der  Anker  c wird  von  den  Po- 
len a und  b augezogen,  der  mit  ihm  verbundene  Hebel  d dreht  sich  mit 
seinem  Ende  e gegen  Schraube  k hin,  und  bewegt  Rahmen  h von  Schraube 
i fort.  Dadiu-ch  wird  der  Strom  an  der  Contactstelle  von  i und  h tmter- 
brochen,  der  Magnet  verliert  seinen  Magnetismus,  und  Feder  m zieht  den 
Hebel  d wieder  nach  i hin  u.  s.  f.  Eine  kleine  Feder  n,  welche  gegen 
die  Schraube  o gegenfedert,  beschleunigt  diesen  Rückgang.  — Um  die 
Ilewegung  des  Rahmens  h noch  sicherer  zu  machen,  trägt  er  eine  kleine 
Metallfeder,  an  welcher  bei  q ein  Stahlknopf  angebracht  ist.  Dieser  Knopf 
schleift  auf  einem  dachförmigen  wohl  geschliffenen  Stück  Achat  n,  dessen 
beide  Seiten  gegen  die  Schrauben  i und  k abfallen , so  dass  bei  dem  Hin- 
uiid  Hergang  des  Rahmens  der  Knopf  q nach  beiden  Seiten  hinabgleitet. 
An  dem  Hebel  d ist  noch  ein  Haken  r angebracht,  welcher  in  das  Steig- 
rad s eiiigreift.  Die  Umdrehungen  dieses  Rades,  welche  an  einem  auf 
demselben  befestigten  und  über  einem  (in  der  Figur  nicht  gezeichneten) 
Zifferblatt  laufenden  Zeiger  abgelesen  werden,  geben  die  Oscillatiousge- 
schwindigkeit  des  Hebels  d an.  t ist  ein  Sperrhakeu,  welcher  den  Rück- 
gang d(^s  Rades  s verhindert. 

Diesel-  Theil  des  Apparates  dient  zur  Hervorbringung  der  regelmäs- 
sigen Bewegung  des  Hebels  d.  Um  nun  die  Umschaltungon  der  Leitung 
lierzustellen , bewegt  sich  der  Metallaufsatz  /'des  Hebels  d zwischen  den 
Leisten  des  um  die  Axe  v sich  di-ehenden  Rahmens  w,  der  dem  Rahmen 
h ganz  gleich  ist,  und  wie  jener  durch  eine  auf  dem  Achatdach  x laufende 
Feder  mit  Stahlknopf  in  seinen  Bewegungen  geleitet  wird.  Der  Rahmen 
w schlägt  bei  den  Oscillationen  des  Hobels  d gegen  die  Schrauben  ly  und 
c,  welche  so  eingestellt  sein  müssen,  dass  die  Ausweichungen  des  Rahmens 
w denen  des  Rahmens  h entsprechen.  — Wird  nun  w durch  den  Drath  V 
mit  der  einen  Elektrode  des  Voltameters,  Schraube  z durch  Drath  6'  mit 
dem  einen  Pol  der  Säule , ij  durch  den  Drath  6r  mit  dem  einen  Ende  des 
üalvauometerdrathes,  und  das  andere  Ende  dieses  Drathes,  so  wie  der 
andere  Pol  der  Säule  mit  der  anderen  Elektrode  des  Voltameters  verbun- 
den, so  ist  das  Voltameter  bei  dom  Hin-  und  Hergang  des  Hebels  d ab- 
wechselnd mit  der  Säule  und  dem  Galvanometer  zu  einem  Schliessungs- 
kreise  vereint;  es  wird  also  abwechselnd  in  schneUor  Folge  polarisirt,  imd 
der  Polarisationsstrom  durch  das  Galvanometer  gemessen.  — Man  kann 
leicht  mittelst  dieses  Apparates  dem  Hebel  d eine  Geschwindigkeit  von 
()0  Oscillationen  in  derSecunde  ertheilen,  so  dass  eben  so  oft  dieUmschal- 


Digitized  by  Coogle 


Poggeiidorfl’s  Wippe.  443 

tiuig  geschieht.  Der  Ausschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  nimmt  hier- 
V>ei  bald  einen  constanten  Werth  an. 


Will  man  durch  eine  mechanische  VoiTichtung  die  Elektroden  nieh-  306 
rerer  Voltameter  zugleich  laden  und  entladen,  so  kann  man  sich  dazu 
um  besten  der  folgenden  von  Poggendorff ')  angegebenen  Wippe  be- 
dienen : 

.\uf  einem  etwa  1 Zoll  dicken,  4 Zoll  breiten  und  6 Zoll  langen 


Fig.  141. 


IJrett  A (Fig.  141  und  142),  sind  8 Paare  von  Löchern  oh  eingebohrt, 

welche  mit  Quecksilber  gefüllt  wer- 
den. Die  Löcher  Oj«'... 

sind  paarweise  durch  Metalldräthe 
verbunden,  deren  Enden  in  sie  hin- 
einragen. Ein  Brettchen  liegt 
vermittelst  zweier  Spitzen  s und 
auf  den  entsprechenden  Vertiefungen 
n und  «1  des  Brettes  A auf,  und 
kann  auf  diesen  Spitzen  hin-  und  herbewegt  werden.  Das  Brettchen  »»j, 
die  eigentliche  Wippe,  trägt  auf  beiden  Seiten  Haken  von  Kupferdi-ath. 
Die  Haken  d/g,  auf  der  den  Löchern  0\hi . . zugekehrten  Seite,  sind 


•)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  586.  1844.* 
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so  gebogen,  dass  sie  die  Löcher  A|  o.j,  Oj  . . . je  zweier  benachbarter  Lö- 
chei’paare  mit  einander  verbinden.  Die  Haken  c II  und  i 0 sind  so  ge- 
bogen, dass  sie  in  das  erste  Loch  Oj  des  ersten  und  in  das  letzte  Loch  b^ 
des  letzten  Löcherpaares  tauchen.  Auf  der  anderen  Seite  der  Wippe  lie- 
gen parallel  zwei  von  einander  isolirte  Dräthe  P und  Z,  an  welche  gleich- 
falls Drathhaken  gelöthet  sind.  Wird  die  Wippe  so  gelegt,  dass  diese 
zweite  Seite  gegen  das  Brett  A geneigt  ist , so  tauchen  die  Haken  a an 
dem  Drath  P in  die  Löcher  o'^o^o'^o*,  die  Haken  0 an  dem  Drath  Z in 
die  Löcher  lOh^lAh*. 

Verbindet  man  jetzt  mit  den  I.öchern  0|  /i|  . . . O4  /14  die  Platinplatten 
Ol  und  //|,  Oi  und  O3  und  7/j,  (>^  und  von  vier  Wasserzersetzungs- 
apparaten, verbindet  man  ferner  mit  den  Dräthen  P und  Z den  positiven 
und  negativen  Pol  einer  Säule,  und  legt  die  Wippe  nach  der  Seite  der 
Löcher  o'^h^...o*h*  um,  so  sind  die  Platinplatten  Oj  0^0^  0^  durch  den 
Drath  P,  die  Haken  a und  die  Löcher  o*  ...0^  mit  dem  positiven  Pol, 
die  Platten  Hi  IL,  ll-i  Hi  durch  den  Drath  Z,  die  Haken  b und  die  Löcher 
/t* . . . h*  mit  dem  negativen  Pol  verbunden.  — Die  Zoi’setzungsapparate 
sind  in  dieser  Weise  neben  einander  in  den  Kreis  der  Säule  eingeschlos- 
sen ; an  den  Platinplatten  0 entwickelt  sich  Sauerstoff,  au  den  Platten  II 
Wasserstoff.  — Legt  man  nun  die  Wipjje  um,  so  sind  durch  die  Haken 
d fg  die  Platten  77|  und  , 7/j  und  Ost  ^^4  verbunden,  während 

die  Dräthe  cO  und  ill  mit  den  Platten  Oj  und  7/4  in  Verbindung  sind. 
Schaltet  mau  also  zwischen  den  Dräthen  77  und  0 ein  Galvanometer  ein, 
so  geht  durch  dieses  ein  Strom  positiver  Elektricität  vom  Drath  0 zum 
Drath  77,  indem  jetzt  die  Wasserzersetzuugsapparate  mit  ilnen  mit  Ga-  , 
seu  beladenen  Platten  liiiiter  einander  in  den  neuen  Stromkreis  einge- 
schlossen sind.  — Mau  kann  leicht  mit  der  Hand  die  Wippe  2-  bis  iJOÜ 
mal  in  der  Minute  hin-  und  herbewegen,  und  auf  diese  Weise  ebenso  oft 
die  Polarisation  der  Platinplattcn  erneuern  und  den  Pol.arisationsstroin 
durch  einen  beliebigen  mit  den  Dräthen  11  und  O verbundenen  Apparat 
leiten. 

Ebenso  wie  durch  diese  Wippe  vier  Wasserzersetzungsapparate,  kann 
man  leicht  durch  Vergrösserung  derselben  beliebig  viele  Apparate  mit  ein- 
ander verbinden. 

Um  das  Quecksilber  in  der  Wippe  zu  vermeiden,  hat  Müller’)  einen 
ähnlichen  Apparat  construirt,  in  welchem  an  Stelle  der  Löcher  o h Metall- 
federn treten,  die  gegen  eine  die  Wippe  ersetzende  Holzwalze  (Fig.  143) 
schleifen , welche  vier  mit  Kupferstreifen  ausgelegte  halbkreisförmige 
Leisten  trägt. 

Die  Leisten  rechts  und  links  in  der  Zeichnung  sind  so  mit  Kupfer- 
streifen  versehen,  dass,  wenn  die  gegen  die  Walze  schleifenden  Federn 
gegen» diese  Leisten  schlagen,  der  positive  Pol  P einer  Säule,  z.  B. 
eines  Grove’schen  Platinzinkelementes  vermittelst  des  Drathes  p mit  den 

1)  Müller,  Fortschritte  S.  356.  1849." 
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einen  Platten  von  vier  Voltametern  1.3. 5. 7,  der  negative  Pol  'A  mit 
den  anderen  Platten  2.4.G.8  derselben  Voltameter  verbunden,  die  vier 
Voltameter  also  neben  einander  in  den  Kreis  der  Säule  eingefügt  sind. 
Verbindet  mau  aber  die  Dräthe  0 und  H mit  einem  Galvanometer,  und 
drebt  die  Walze  um  90®,  so  dass  die  Federn  gegen  die  oben  oder  unten 
an  der  Walze  befindlichen  Leisten  schleifen,  (wie  in  der  Zeichnung),  so 
ist  dann  durch  die  Kupferbelegungen  der  letzteren  die  Verbindung  so 
hergestellt,  dass  der  in  den  Voltametern  erzeugte  Polarisationsstrom  alle 

Fig.  143. 


Voltameter  hinter  einander  und  dann  das  Galvanometer  durchfliesst.  Durch 
schnelles  Drehen  der  Walze  kann  man  also,  wie  bei  der  Poggendorff’- 
scbeu  Wippe,  in  schneller  Aufeinanderfolge  die  Voltameter  durch  die  Säule 
polarisiren,  und  ihren  Polarisationsstrom  durch  das  Galvanometer  leiten. 

Dieser  Apparat  ist  sehr  bequem  für  qualitative  Versuche.  Für  Mes- 
sungen bietet  indess  die  Verbindung  durch  Quecksilber  allein  eine  ganz 
sichere  Schliessung  dar,  wenn  nicht  etwa  in  dem  Schliessungskreise  sonst 
sehr  grosse  Widerstände  vorhanden  sind,  gegen  welche  die  der  veränder- 
lichen Verbindungen  der  Wippe  verschwinden. 

Schliesst  man  zwischen  die  Dräthe  P und  Z der  Poggendorff’-  307 
sehen  Wippe  ein  Grove’sches  Element;  zwischen  die  Dräthe  11  und  O • 

')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LX,  S.  6C8.  1843.* 
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ein  Voltameter,  so  erhält  man  beim  Umlegen  der  Wippe  in  letzterem  eine  | 
lebhafte  Waaserzersetznng,  welche  bei  einmaligem  Umlegen  um  so  länger 
dauert,  je  länger  der  primäre  Strom  des  Grove’scheii  Elementes  auf  die  ' 
Voltameter  gewirkt  hat. 

Auch  einen  Funken  kann  man  durch  den  Polarisationsstrom  erhal-  I 
ten,  wenn  man  die  Dräthe  11  und  ü mit  zwei  anderen  Dräthen  verbindet,  | 
welche  in  ein  Gefass  voll  Quecksilber  tauchen  und  unmittelbar  nach  dem  . 
Umschlagen  der  Wippe  dieselbe  wieder  umlegt,  dass  die  Dräthe  aus  dem  I 
Quecksilber  herausgehoben  werden.  Dieser  Versuch  gelingt  schon  mit  i 
einem  polarisirton  Voltameter  ').  ’ 

Man  kann  auch  den  Polainsationsstrom  eines  Voltameters  benutzen, 
um  die  Platinplatten  eines  zweiten  Voltameters  zu  polnrisiren,  durch  diese 
Polarisation  die  Platten  eines  dritten  Voltameters  u.  s.  f. 

Hierzu  ist  von  Poggendorff *)  ein  hübscher  Apparat  (Fig.  144)  | 
angegeben  worden.  Um  eine  Scheibe  von  Huchsbaumholz  stehen  im  I 
Fi(f.  M4.  Kreise  herum  ein  Element  | 

einer  Säule  *S,  6 Voltame- 
ter 2 bis  7 , und  ein  Gal- 
vanometer 6^.  Die  Platten 
der  Säule  so  wie  die  Elek- 
troden der  Voltameter  und 
Leitungsdräthe  des  Gal- 
vanometers sind  mit  Mes- 
singstiften 1 Ij,  2 2-2  u.  s.f. 
verbunden,  welche  in  das 
Brett  eingelassen  und  ini( 
demselben  eben  abgedreht 
sind.  Die  Stifte  Ij  und  2, 

2j  und  3 u.  s.  f.  sind  durch 
Dräthe  (unterhalb  des 
Brettes)  mit  einander  ver- 
bunden. Um  die  Axe  o 
des  Brettes  läuft  ein  me- 
tallener Sector,  welcher  bei  n und  b zwei  Messingknöpfe  trägt,  die  auf 
zwei  der  Stifte,  z.  B.  in  der  gezeichneten  Lage  auf  1 und  2j  aufliegen 
und  sie  metallisch  verbinden.  So  ist  jetzt  die  Zinkplatte  der  Säule  Z mit 
der  Platte  H des  Voltameters  2,  die  Kupferplatto  K mit  der  Platte  0 des 
Voltameters  verbunden,  und  dieses  wird  polarisirt.  Schiebt  man  den 
Sector  weiter,  dass  der  Knopf  a auf  den  Stift  2,  Knopf  b auf  Stift  3.j  zu 
liegen  kommt,  so  ladet  sich  durch  den  Polarisationsstrom  des  ersten  Vol- 
tameters das  zweite  u.  8.  f.,  bis  zuletzt  das  Voltameter  7 mit  dem  Galva- 
nometer verbunden  wird,  welches  noch  einen  Ausschlag  angiebt. 


')  Poggenäorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LX,  3.  576.’  — *)  Idem,  ibid.  Bd.  1.XI,  S.  408  * 
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Die  Polarisation  der  Elektroden  bedingt  in  vielen  Fällen  ganz  ähn-  308 
liehe  Erscheinungen  wie  der  in  anderen  Versuchen  sich  bildende  Ueber- 
gangswiderstand. So  bemerkte  Ohm*), «dass  sich  Kupfer-  und  Messing- 
elektroden in  concentrirter  Schwefelsäure  heim  Ilindurchleiten  des  Stro- 
mes in  vieler  Beziehung  analog  verhalten  mit  Platinelektrodon  in  der- 
selben Flüssigkeit.  Die  Intensität  des  Stromes  wird  in  beiden  Fällen 
nach  der  Verbindung  der  Elektroden  mit  einer  Säule  schnell  vermindert. — 
Ersetzt  man  in  dem  einen  oder  in  dem  anderen  Falle  die  negative  Elektrode 
durch  eine  frische  Platinplatte,  so  bleibt  die  Intensität  des  Stromes  wie 
vorher  bedeutend  geschwächt.  Ersetzt  man  aber  die  positive  Elektrode 
in  gleicherweise,  so  stellt  sich  in  beiden  Fällen  nahezu  die  frühere  Strom- 
intensität wieder  her.  Auch  die  elektroskopischen  Versuche  über  das 
Verhalten  der  negativ  unipolaren  Leiter  würden  sich  in  beiden  Fällen 
zum  Theil  in  gleicher  Weise  anstellen  lassen.  Und  doch  sind  die  Ursa- 
chen der  Erscheinungen  in  beiden  Fällen  sehr  verschieden.  — Im  ersten 
Falle  (bei  Anwendung  von  Kupferelektroden)  lässt  sich  die  Anwesenheit 
eines  schlecht  leitenden  Ueberzuges  auf  der  positiven  Elektrode,  welcher 
den  Durchgang  der  Elektricität  hemmt,  deutlich  nachweisen  (§.  296).  Im 
anderen  Falle  (hei  Platinelektroden)  kann  dies  nicht  geschehen.  Bei  Ver- 
bindung der  einen  oder  anderen  Elektrode  und  einer  frischen  Platin- 
platte mit  dem  Galvanometer  ergiebt  aber  der  Ausschlag  der  Nadel  eine 
starke  Polarisation  der  positiven  Elektrode , welche  die  Intensität  des 
Stromes  der  Säule  stark  schwächt,  dagegen  nur  eine  sehr  schwache 
Polarisation  der  negativen  Elektrode,  (weil  hier  der  polarisirende  Was- 
serstoff zur  Reduction  von  Schwefel  aus  der  Schwefelsäure  verwendet 
wird). 

ln  ganz  ähnlicher  Weise,  wie  hier  in  Folge  der  Polarisation  die  con- 
centrirte  Schwefelsäure  zwischen  Platinelektroden  sich  wie  ein  negativ 
unipolarer  Leiter  verhält,  würde  Kalilauge  sich  wie  ein  positiv  unipolarer 
verhalten,  (da  in  dieser  nur  der  elektrolytisch  abgeschiedene  Wasserstoff 
polarisirend  wirkt,  der  Sauerstoff  aber  nicht , indem  er  nicht  im  ozonisir- 
ten  Zustande  auftritt).  Verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzlösungen , die 
sich  an  beiden  Elektroden  polarisiren,  würden  beide  Erscheinungen  zu- 
gleich zeigen. 

Wird  nun  der  Strom  einer  Säule  durch  Einschaltung  eines  Zer-  3(1!) 
setznngsapparates  allmälig  stärker  geschwächt,  als  es  der  Widerstand  der 
Flüssigkeit  in  demselben  für  sich  ergeben  würde,  so  kann  diese  bedeuten- 
dere Stromesschwächung  auf  drei  Arten,  erzeugt  sein: 

1)  durch  die  Bildung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation; 

2)  durch  die  Bildung  des  Uebergangswiderstandes ; 

3)  durch  beide  Ursachen  zugleich. 

>)  Ohm,  Sebweigg.  Jonrn.  Bd.  LIX,  S.  418  u.  ßii.  I.X,  8.  32.  1830.* 
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Ist  die  elektromotorische  Kraft  einer  Säule = E 

ihr  innerer  Wiilerstand = /? 

der  Widerstand  ihres  son.stigen  Schliessungskreise.s  mit 

Kiiischluss  eines  eingeschnltetenZersetzungsapparates  — r 

die  etwa  an  den  Elektroden  auftretende  elektromoto- 
rische Kraft  der  Polarisation — I' 

I 

der  ebendaselbst  möglicherweise  sich  bildende Ueber- 

gangswiderstand = )c 

die  Intensität  des  Stromes  in  der  Schliessung  nach  der 
Schwächung  derselben  durch  die  Wirkung  der  Po- 
larisation oder  des  Uebergaugswiderstandes  . . . = 7, 

so  ist,  wenn  nur  die  Polarisation  p die  ursprüngliche  elektromotorische 
Kraft  vermindert: 

T — I 

— Rj^r' *• 

wenn  nur  ein  Uebergangswiderstand  w auftritt : 

E 



endlich,  wenn  beide  Werthe  sich  herstellen : 

i=v^- m. 

Zwischen  diesen  drei  Möglichkeiten  ist  nun  in  jedem  Falle  zu  ent- 
scheiden. 


310  In  früheren  Zeiten  war  man  geneigt,  in  allen  Fällen  die  Existenz 
eines  bedeutenden  üebergangswider.standes  anzunehmen,  so  auch,  wenn 
nur  leicht  lösliche  Substanzen  und  Gase  an  den  Elektroden  sich  ausscliie- 
den,  wie  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnten  Salzlösungen,  ganz 
verdünnter  Schwefelsäure,  Salzsäure  u.  s.  f.  zwischen  Platinelektroden. 

Namentlich  Fechner  und  Poggendorff  haben  die  quantitativen 
Gesetze  dieses  verinutheten  Uebergaugswiderstandes  studirt. 

In  Betreff  der  Versuche  von  Fechner*)  haben  wir  die  Art  der  Beul)- 
achtung  schon  §.  58  mitgetheilt.  In  Nro.  III  daselbst  ist  schon  erwähnt, 
dass  Fechner  in  den  Schliessuugskreis  eines  aus  einer  Zink-  und  Kupfer- 
platte bestehenden  und  mit  Wasser  (mit  ein  wenig  Säure)  geladenen  Ele- 
mentes Dräthe  von  verschiedener  Länge  l einführte,  und  die  Erregerplat- 
ten in  verschiedenen  Entfernungen  d von  einander  aufstellte.  — Er  musste 
stets  zu  den  in  den  Schliessungskreis  vorhandenen  Widerständen  einen 
neuen  Widerstand  lo  hinzufügen,  um  die  beobachteten  Stromintensitäteii 


*)  Fechner,  Maassbestimmungen  , 8.  34  ti.  flgde.* 
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mit  der  Formel  des  Ohm 'sehen  Gesetzes,  in  Uebereinstimmung  bringen 
za  können. 

Nach  Einsetzung  der  Werthe  d und  l in  die  Werthe  Ti  und  r der 
Formel  II  oder  III  des  vorigen  Paragraphen  berechnete  Fechner  die 

Werthe  ~p  i ~p ' diesen  ergab  sich  der  Werth  E,  der  in  den  gleich- 

to 

falls  berechneten  Werth  eingeführt  wurde,  woraus  wiederum  to  be- 
stimmt werden  konnte.  Er  fand  so: 

1)  Der  Uebergangswiderstand  lo  ist  bei  geringen  Widerständen  im 
Schliessungskreise  constant,  nimmt  aber  ab , wenn  diese  Widerstände  be- 
deutend vermehrt  werden,  sei  es  durch  Einschaltung  von  grösseren  Drath- 
längen,  sei  es  durch  weitere  Entfernung  der  Erregerplatten  der  Säule  von 
einander. 

2)  Mit  wachsender  Oberfläche  der  Erregerplatten  nimmt  der  Werth 
lo  in  gleichem  Verhältniss  ab. 

3)  Mit  Concentration  der  erregenden  Flüssigkeit,  also  mit  ihrer  bes- 
seren specifischen  Leitungsföhigkeit  nimmt  der  Uebergangswiderstand  ab. 

Fechner  schaltete  ferner  in  den  Schliessungskreis  eines  Elementes 
ein  Gefäss  von  gleicher  Gestalt  und  Grösse  wie  das  Element  ein,  welches 
mit  derselben  Flüssigkeit  wie  letzteres  gefüllt  war,  und  zwei  den  Erreger- 
platten des  Elementes  an  Grösse  gleiche  Zink-  oder  Kupferplatten  als 
Elektroden  enthielt. 

Fechner  sagt  dann,  die  Schliessung  sei  „mit  Zwischenbogen  von 
Kupfer  oder  Zink“  bewerkstelligt  worden.  — Nach  einer  der  oben  angege- 
benen ähnlichen  Methode  wurde  nun  gefunden : « 

4)  Für  die  ersten  Zeiten  der  Schliessung  ist  der  Widerstand  der  Zwi- 
schenbögen aus  Kupfer  und  aus  Zink  gleich,  bei  längerer  Schliessung 
schwächen  aber  Kupferbögen  den  Strom  stärker  als  Zinkbögen. 

5)  Der  Uebergangswiderstand  in  einem  Element  (Kupfer-Zink)  mit 
einer  Flüssigkeit  (verdünnte  Säure  oder  Salzlösung)  soll  daher  gleichfalls 
am  Anfang  der  Schliessung  an  der  positiven  (Zink-)  und  negativen  (Kupfer-) 
Platte  gleich  sein,  aber  während  der  Dauer  der  Schliessung  schneller  für 
letztere  wachsen. 

6)  Wird  eine  kleine  Zinkplatte  einer  grossen  Kupferplatte,  oder  um- 
gekehrt eine  grosse  Zinkplatte  einer  kleinen  Kupferplatte  in  einem  Ele- 
ment gegenüber  gestellt,  so  ist  anfänglich  die  Intensität  des  Stromes  bei 
gleichem  Schliessungskreise  dieselbe.  — Wegen  des  Ueberwiegeus  des 
Uebergangswiderstandes  des  Kupfers  nimmt  aber  bei  der  zweiten  Combi- 
nation  die  Stromintensität  viel  schneller  ab,  als  bei  der  ersteren,  in  wel- 
cher wegen  der  grösseren  Oberfläche  der  Kupferplatte  auch  der  Ueber- 
gangswiderstand an  derselben  verhältnissmässig  geringer  ist.  (Nach  2.) 

Es  wurde  ferner  eine  Anzahl  Zink-  und  Kupferplatten,  wie  in 

VVieüomatiu«  GalvauUmus.  1.  20 
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Fig.  145  zu  einem  Elemente  verbunden,  und  nach  einander  eine  Zink- 
oder Kupferplatte  nach  der  anderen  herausgenommen.  — Durch  Beoh- 

P’ig.  145. 


achtung  der  Stromintensität  bei  Einschaltung  verschiedener  Drathlängen 
konnte  man  den  jedesmaligen  üehergangswiderstand  w berechnen.  ^ — Ist 
die  Anzahl  der  Zinkplatten  = Z (z.  B.  5 oder  1),  die  der  Kupferplatten 
= K (ebenso  1 oder  5),  so  entsprach  der  Üehergangswiderstand  w der 
Summe: 


I 


K ’ 


wo  Wg  und  Wg  Constante  sind. 

Da  nun  stets  der  Üehergangswiderstand  an  den  Platten  ihrer  Ober- 
fläche, also  in  diesem  Fall  der  Zahl  Z oder  K der  einzelnen  zu  einer 
verbundenen  Platten  umgekehrt  proportional  ist,  so  folgt  hieraus: 

7)  Der  Üehergangswiderstand  an  den  beiden  Erregerplatten  eines 
Elementes  ist  gleich  der  Summe  der  Uebergangswiderstände  an  jeder 
derselben. 


8)  Bei  längerer  Schliessung  wächst  der  Üehergangswiderstand  erst 
schnell,  dann  immer  langsamer,  so  dass  er  zuletzt  zu  einem  Maximum 
kommt.  Hierdurch  vermindert  sich  die  Stromintensität  entsprechend  auf 
ein  Minimum. 


9)  Ist  der  Üehergangswiderstand  im  Verlaufe  der  Schliessung  auf 
einen  bestimmten  Werth  gewachsen,  so  kann  derselbe  durch  Zusatz  von 
freier  Säure  zur  erregenden  Flüssigkeit  vermindert  werden. 

10)  Mit  dem  Wachsen  des  Uehergangswiderstandes  w nimmt  in  den 
meisten  P'ällen  die  elektromotorische  Kraft  K ab. 

So  ergab  sich  unter  Anderem  hei  einem  mit  Wasser  geladenen  Zink- 
kupferelement : 


der  Schliessung 

E 

w 

0 Min. 

88,5 

16,72 

45 

45,7 

— 

90 

44,4 

47,1 

SCO 

36,4 

65,6 

2000 

28,7 

71,4. 
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Fechner  bemerkte  hierbei  oft  sprungweise  Aenderungen  der  elek- 
tromotorischen Kraft.  In  einzelnen  Fällen  stieg  dieselbe  auch  nach  eini- 
ger Zeit  der  Schliessung  (vergl.  im  folgenden  Capitel).  Der  Uebergangs- 
widerstand  nimmt  indess  stets  continuirlich  mit  der  Dauer  der  Schlies- 
sung zu. 

11)  Wird  die  Länge  des  Schliessungsbogens  während  der  Dauer  der 
Schliessung  über  gewisse  Grenzen  hinaus  geändert,  so  ändert  sich  auch 
der  Uebergangswiderstand.  Dasselbe  kann  die  Aenderuiig  der  Grösse 
der  erregenden  Oberfläche  bewirken , welche  zugleich  Sprünge  in  der 
Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  hervorrufen  kann  (durch  Eintreten 
neuer,  am  Anfang  anders  elektromotorisch  wirkender  Theile  der  Ober- 
flächen der  Elektroden,  vergl.  das  folgende  Capitel). 


Es  ist  ersichtlieh,  dass  sieh  alle  diese  Resultate  ebenso  gut  erklären  Hl  I 
Hessen,  wenn  man  statt  des  Uebergangswiderstandes,  der  zu  dem  Nenner 
der  die  Intensität  des  Stromes  in  der  Schliessung  der  Säule  bezeichnen- 
den Ohin’schen  Formel  sich  addirt,  die  elektromotorische  Kraft  der  Pola- 
risation substituirt,  welche  sich  von  dem  Zähler  subtrahirt,  und  so  die 
Beohachtungswerthe  statt  nach  der  Formel  II  (§.  309): 


T — 


E 

Ä r -j-  w 


II) 


nach  der  Formel  I: 


I) 


berechnet.  — In  der  That  werden  beide  Formeln  identisch,  wenn  man 
statt  des  Wertbes  p in  die  Formel  I)  den  Werth: 

ji  — f.ip IV) 

einführt  '). 

Würde  man  daher  die  aufgestellten  Gesetze  für  den  Uebergangs- 
widerstand direct  auch  als  die  Gesetze  für  die  in  der  Schliessung  auftre- 
tende Polarisation  gelten  lassen,  und  fügte  zugleich  das  Gesetz  hinzu,  dass 
die  Polarisation  noch  der  Stromintensität  proportional  sei,  so  erhielte  man 
genau  dieselben  Resultate  wie  oben. 


Um  sich  daher  ganz  von  dem  Einfluss  der  Polaris.ation  zu  befreien,  •‘112 
hatte  Poggendorff  *)  versucht,  ein  anderes  Verfahren  zum  Nachweis  der 
Existenz  des  Uebergangswiderstandes  einzuschlagen. 

In  verschiedenen  Flüssigkeiten  wurden  in  einem  Kasten  zwei  Platten 
von  Platin,  Kupfer,  Eisen,  von  1 bis  3 Quadratzoll  Oberfläche  einander 


')  Ohm,  Schweigg.  Journ.  Bd.  I.XIV,  S.  133.  1830.* 
Pogg.  Ann.  Bd.  LII,  S.  497.  1841.* 


^ Poggendorff, 
29* 
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gegenüber  gestellt.  Durch  diesen  Apparat  wurden  die  abwechselnd  in 
entgegengesetzter  Richtung  strömenden,  schnell  auf  einander  folgenden 
Ströme  eines  Saxton’schen  Inductionsapparates  geleitet.  In  den  Schlies- 
sungskreis war  ein  in  der  Kugel  eines  Luftthermometers  befindlicher  Drath 
eingeschaltet.  Die  an  dem  Thermometer  beobachtete  Erwärmung  des 
Drathes  gab  dann  ein  Maass  für  die  mittlere  Intensität  der  nlternirenden 
Ströme,  welche  durch  einen  zugleich  eingeschalteten  Rheostaten  von  Neu- 
silberdrath  regulirt  werden  konnte.  — Durch  Einschieben  einer  dritten 
„Zwischenplatte“  von  Platin,  Ku2)for  oder  Eisen  zwischen  die' Platten  des 
beschriebenen  Apparates  wurde  die  Stromintensität  in  Folge  des  hierbei 
auftretenden  supponirten  Uebergangswiderstandes  geschwächt,  und  mau 
musste  eine  dem  letzteren  an  Widerstand  gleiche  Drathlänge  des  Rheo- 
staten  ausschalten , um  die  Intensität  auf  das  Frühere  zurückzubringen. 

Eine  Polarisation  sollte  liierbei  nicht  eintreten,  da  sich  durch  die  ab- 
wechselnd gerichteten  Ströme  auch  abwechselnd  an  denselben  Stellen  der 
in  der  Flüssigkeit  stehenden  Metallplatten  die  beiden  Ionen  derselben 
abschieden,  die  sich  dann  gleich  wieder  vereinten. 

Nach  den  so  augestellten  Versuchen  ist  der  Uebergangswiderstand 
grösser  in  Kochsalzlösungen  als  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Er  nimmt 
in  dieser  mit  der  Concentration  ab.  Der  Uebergangswiderstand  ist  grös- 
ser bei  Anwendung  einer  Zwischenplatte  von  ungereinigtem  Platin , als 
bei  einer  mit  Säuren  u.  s.  f.  sorgfältig  gescheuerten  Platte ; grösser  bei 
einer  Platte  von  glattem  Kupfer  als  bei  einer  oft  gebrauchten,  und  da- 
durch mit  pulvcrförinigem  Kupfer  überzogenen.  — Er  nimmt  ferner  mit 
Erhöhung  der  Temperatur  ab,  und  wächst  bei  gleicher  Stromintensität  mit 
Abnahme  der  Oberfläche  der  Platten.  — Ferner  steht  der  Uebergangs- 
widerstand in  einem  umgekehrten  Verhältniss  zu  der  Intensität  der  ihn 
erzeugenden  Ströme. 

Indess  auch  diese  Versuche  beweisen  nicht  ohne  Weiteres  die  Exi- 
stenz eines  Uebergangswidersbindes , da  neuere  Untersuchungen  nachge- 
wiesen haben,  dass  selbst  bei  alternirenden  Strömen  die  Polarisation  nicht 
völlig  aufgehoben  ist. 

Auch  das  letzte  Resultat,  welches  die  Abhängigkeit  des  Uebergangs- 
widerstandes von  der  Stromintensität  ausspricht,  würde  sich  dem  nicht 
widersetzen.  In  die  Gleichung  IV.  p = I.w  des  vorigen  Paragraphen 
eingeführt,  würde  dasselbe  ergeben,  dass,  wenn  man  den  Ueborgangswider- 
stand  durch  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  ersetzen  wollte, 
p = comt.  sein  müsste.  Die  Polarisation  würde  sich  dann  hiernach  mit 
der  Stromintensität  nicht  ändern;  ein  Resultat,  welches  bei  Anwendung 
von  Strömen  von  bedeutender  Intensität  in  der  That  eintritt,  während 
freilich  bis  zu  dieser  Grenze  die  Polarisation  zunimmt  (siehe  unter  §.  314). 

313  Die  Beweise  gegen  die  Annahme,  dass  es  hauptsächlich  der  Ueber- 
gangswiderstand sei,  welcher  die  Stromintensität  in  einem  Schliessungs- 
kreise  schwaehe,  in  dem  sich  die  Bestandtheile  des  Wassers  elektrol3’tisch  ent- 
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wickeln,  sondern  dass  die  Ursache  liiervon  eine  durch  jene  Gase  erzeugte 
elektromotorische  Kraft  sei,  sind  namentlich  folgende: 

Schon  oben  haben  wir  angeführt,  dass  man  direct  nachweisen  kann, 
wie  bedeutend  die  elektromotorische  Kraft  ist,  welche  durch  Abschuidung 
der  Hestandtheile  des  Wassers  an  den  Elektroden  eines  Wasserzersolzungs- 
apparates  erzeugt  wird. 

Wir  werden  später  nachweisen , dass  diese  elektromotorische  Kraft 
das  2,4fache  von  der  des  Daniell’schen  Elementes  überschreitet,  und  so 
bei  der  Einfügung  eines  Voltameters  in  den  Schliessung.skreis  einer  Säule 
selbst  von  zweien  dieser  Elemente  die  elektromotorische  Kraft  derselben 
dnrch  die  Polarisation  des  Voltameters  aufgehoben  werden  kann.  — Auch 
schon  die  Ablagerung  des  Wasserstoffs  für  sich  auf  einer  Platinplatte  er- 
zeugt eine  Polarisation,  die  etwa  1,2  von  der  elektromotorischen  Kraft 
der  Daniell’schen  Kette  ist.  So  kann  in  einem  einfachen  Platin -Zink- 
eleiiient,  in  welchem  sich  auf  dom  Platin  Wasserstoff  durch  den  elektro- 
lytischen Process  im  Elemente  selbst  ablagert,  der  Sauerstoff  aber  durch 
seine  Verbindung  mit  dein  Zink  fortgeschafft  wird,  sehr  wohl  die  ganze 
elektromotorische  Kraft  aufgehoben,  die  Intensität  dos  durch  das  Element 
erzeugten  Stromes  auf  Null  reducirt  werden.  Ebenso  verhält  es  sich  auch 
in  einem  Kupfer-Zinkelemente  u.  s.  f. 

Auch  eine  genauere  quantitative  Untersuchung  von  Lenz  ’)  hat  erge-  314 
ben,  dass  die  Polarisation  allein  genüge,  um  die  früher  dem  Ueborgangs- 
widerstand  zugtiscliriebenen  Wirkungen  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers 
zwisclien  Platinelekl  roden  und  in  ähnlichen  Fällen  völlig  zu  begründen. 

Lenz  leitete  den  Strom  einer  constanten  Kette  durch  eine  Tangen- 
tenboussole  und  einen  Rheostaten.  Er  schaltete  sodann  in  den  Strom- 
kreis einen  viereckigen  Trog  ein,  in  welchem  zwei  Platinplatten  parallel 
einander  gegenüber  standen,  die  beliebig  einander  genähert  werden  konn- 
ten. — Der  Trog  wurde  auf  verschiedene  gemessene  Ilölien  mit  verdünnter 


Schwefelsäure  gefüllt. 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  ursj>rünglichen  Kette  = K 

der  Widerstand  derselben  und  des  in  ihren  Strom- 
kreis unveränderlich  eingeschalteten  Galvano- 
meters   t=  IP 

der  Widerstand  einer  Jjestimraten  in  den  Stromkreis 

eingeschalteten  Länge  des  Kheustatendrathes  . = II 

die  Intensität  des  in  diesem  Kreise  erzeugten  Stromes  = T 




Fügt  man  jetzt  in  den  Stromkreis  den  Zersetzungstrog  ein,  so  ver- 
Lenz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LIX,  S.  203.  407.  1843.* 
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mindert  sieh  die  Intensität  des  Stromes.  Diese  Verminderung  kann  be- 
dingt sein: 

1)  durch  den  hinzugekommenen  Widerstand  des  Zersetzungs- 
apparates   = A 

2)  durch  die  von  der  elektromotoiischen  Kraft  E der  Kette  sich 

subtrahirende  Polarisation  im  Zei'setzungsappnrat  ....  - p 

3)  durch  den  zu  dem  Widerstand  A des  Zersetzungsapparates 

sich  addirendeu  Uebergangswiderstaud  an  seinen  Elektroden  w 

Verkürzt  man  den  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Rheostatendrath 
auf  die  Länge  r,  bis  wieder  die  Intensität  des  Stromes  gleich  J ist , so 
wird  in  diesem  Falle; 


H'-|-  r -b  A -b  w 


Aus  den  Gleichungen  1)  und  2)  folgt : 


2) 


lu  — li  — r — A 


3) 


Wurden  die  Platinplatten  des  Zersetzungsapparates  auf  den  n fachen 
Abstand  gebracht,  so  änderte  sich  der  Widerstand  A in  uA,  und  man 
musste  die  Länge  r des  Rheostatendrathes  um  ein  Be.stimmtcs  verküi- 
zen,  um  wieder  dieselbe  Intensität  f zu  erhalten.  Die  auf  die.se  Weise 
aus  dem  Schliessungskreise  entfernte  Rheostutenlänge  entspricht  dem  Wi- 
derstand («  — 1)  A des  hinzugefügten  Stückes  zur  Flüssigkeit  Durch 
mehrere  Beobachtungen  konnte  auf  diese  Weise  der  Werth  A in  Gleichung 
3)  genau  in  Einheiten  des  Rheostateu  ermittelt  worden. 


Bestimmt  man  so  durch  verschiedene  Versuche  den  Werth  w-\-  f- 

in  Gleicliung  3),  so  zeigt  er  sich  zunächst  bei  Strömou  von  stärkerer  In- 
tensität einmal  unabhängig  von  dem  Abstaude  A der  Elektroden  und  dann 
aucli  sehr  nahe  der  Intensität  / umgekehrt  proportional.  — Es  ist  also, 
wenn  c eine  Constante: 


w -j- 


4) 


E-xistirt  demnach  kein  Uebergangswiderstand,  ist  also  w = o,  so  muss 
zunächst  bei  stärkeren  Strömen  die  elektromotorische  Kraft  p der  Polari- 
sation ein  coustauter  Worth  sein. 

Existirt  keine  Polarisation,  ist  p = o,  so  muss  der  Uebergangswider- 
stand w der  Intensität  1 umgekehrt  entsprechen  (wie  dies  auch  Poggen- 

dorff  gefunden).  Existireu  beide,  so  muss  p constant,  w — 


Durch  Anfüllen  des  Zersetzungstroges  zu  verschiedenen  Höhen  än- 
dert sich  gleichfalls  der  Widei-stand  A desselben,  und  in  der  Formel  3) 
muss  ein  anderer  Werth  A/  für  A substituirt  werden.  Will  man  die  In- 
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tensität  auf  der  früheren  Grösse  I erhalten , so  muss  dahei  der  Rheusta- 
tendrath  r auf  eine  andere  Länge  »•/  verändert  werden.  Zugleich  könnten 
hierbei  der  Uebergangswiderstand  tr  und  die  I’olarisatiun  p andere 
W erthe  Wj  und  Pi  annehmen.  Dann  ist: 

w,  = Ä — r/  — A,. 

Es  ergiebt  sich  durch  die  Versuche  von  Lenz,  dass  bei  derselben  In- 
tensität I des  Stromes  sich  annähernd; 

'<’/  f ^ = w + y 

ist. 

Danach  sind  sowohl  der  Uebergangswiderstand  wie  die  Polarisation 
von  der  Tiefe  des  Einsenkens  der  Elektioden  in  die  Flüssigkeit  nahezu 
unabhängig. 

Die  hier  gefundenen  Resultate  sind  völlig  erklärlich,  wenn  man  den 
Uebergangswiderstand  als  verscliwindeml  klein  auuimmt,  denn  die  Polari- 
sation l>  muss  als  eine  elektromotoiisclie  Kraft  constaut  sein  für  verschie- 
dene Abstände  und  Grössen  der  Elektroden.  — Dagegen  ist  es  sehr  un- 
wahrscheinlich, dass,  wie  es  nach  den  vorliegenden  Versuchen  erforderlich 
wäre,  der  Uebergangswiderstand  der  Intensität  des  Stromes  umgekehrt 
proportional,  und  namentlich  von  der  Oberfläche  der  Elektroden  unabhän- 
gig  sei. 

Jedenfalls  genügt  das  durch  directe  Versuche  nachgewiesene  Auftre- 
ten der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  allein  vollständig,  um 
die  von  Lenz  erhaltenen  Resultate  zu  erklären,  und  wir  hedüiten  in  den 
bisher  betrachteten  einfachsten  Fällen  der  Polarisation  von  Platinelektro- 
den , z.  B.  in  verdüimten  Säuren,  der  Annahme  des  Uehei-gaugswiderstan- 
des  nicht,  so  weit  es  wenigstens  die  bisherigen  Beohachtungen  ergehen. 
Jedenfalls  ist  in  diesen  Fällen  seine  Grösse  sehr  klein.  — Für  diese  wird 
also  die  Intensität  des  Stromes  durch  die  Formel  I.  des  §.  309: 


zur'  Genüge  genau  ausgodrückt. 


Aus  dieser  Formel  ergiebt  sich  unmittelhai-,  weshalb  der  Strom  einer  31ii 
vielpaarigen  Säule  bei  Einschaltung  eines  oder  mehrerer  Voltameter  bei 
gleicher  Intensität  weniger  geschwächt  wird,  als  der  einer  Säule  von  we- 
niger Elementen ; denn  bezeichne  u und  v die  Anzahl  der  Elemente , wo 
n ^ V,  und  sei  ß die  elektromotorische  Kraft  eines  Elemontos,  2'  *l>c  Po* 
larisation  jedes  Voltameters,  Ji  und  Q der  Widerstand  der  Säulen,  v der 
Widerstand  eines  Voltameters,  tn  die  Zahl  der  Voltameter,  so  ist  vor  Ein- 
schaltung der  letzteren  die  Intensität: 


i 


nK  

~R  ~ 


ä 

Q V ’ 


Digitized  by  Google 


45<j  • IJeliergangswiderstaiid  und  Folaiisatioii. 

und  nach  Einschaltung  derselben  die  Intensität  des  Stromes  der  ersten 
und  zweiten  Säule : 

nE  — m r>  , vE  — m p 
H V m Q + 

Im  zweiten  Fall  wird  durch  mp  der  Zähler  in  grösserem  Verhältniss 
vermindert  und  zugleich  durch  Hinzukommen  von  vm  der  Nenner  stärker 
vermehrt  als  im  ersten,  es  ist  demnach : 

n E — p ^vE  — p 
E vm  "t 

Statt  hierbei  mehrere  Voltameter  in  den  Schliessungskreis  eiuzuschal- 
ten, braucht  man  nur  zwischen  die  Elektroden  eines  in  denselben  einge- 
fiigten  Voltameters  eine  Reihe  paralleler  Zwischenplatten  von  Platin  zu 
stellen.  Es  entwickeln  sich  dann  au  den  beiden  Seiten  derselben  die  Gase 
und  die  Polarisation  vermehrt  sich  entsprechend.  Sie  ist  also  bei  m Zwi- 
schenplatten das  m |-  1 fache  der  Polarisation  des  Voltameters  allein. 

316  In  anderen  Fällen  tritt  indess  neben  der  Polarisation  ein  bedeuten- 
der Uebergangswiderstand  auf,  wie  wir  dies  z.  B.  in  dem  vorigen  Capitel 

betrachtet  haben.  — Um  in  diesen  Fäl- 
len die  beiden , die  Stromintensität 
schwächenden  Factoren  besonders  zu 
bestimmen,  kann  man  sich  der  folgen- 
den, von  Neu  mann  ')  angegebenen  Me- 
thode bedienen. 

Der  Strom  einer  constanten  Säule 
'S  (Fig.  146)  durchfliesst  den  Drath 
der  Tangeuteuboussole  T und  den  Kheo- 
staten  R.  Im  Punkt  .1  theilt  er  sich 
und  durchströmt  die  beiden  gleichen 
Windiingsreihen  np  und  ml  eines  Ditfe- 
rential-Galvanometers  6r  in  entgegenge- 
setzter Richtung.  Der  durch  np  flies- 
sende Strom  wird  durch  den  Zer- 
setzungsapparatgeführt,  in  welchem 
mau  die  Polarisation  und  den  Ueber- 
gangswiderstand bestimmen  will.  Als 
^ Zersetzungsapparat  kann  passend  der 
Apparat,  Fig.  73,  S.  169,  dienen.  Der 
durch  ml  fliessende  Stromtheil  geht 
durch  den  Rheostaten  R,,  und  vereint 
sich  mit  dem  ersten  Zweig  in  D.  Von 
da  führt  ein  Drath  die  wieder  vereinten  Zweigströme  zur  Säule  & 
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Fig.  146. 
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Man  schiebt  die  Elektroden  (hw  Zersetzungsaj)2)anites  'A  ganz  an  ein- 
andei',  oder  verbindet  die  sie  tragenden  Halter  durch  einen  dicken  Drath, 
dass  also  die  Flüssigkeit  in  dem  Apparate  aus  der  Leitung  ausgeschaltet 
ist.  Man  stellt  den  Uheostaten  /i'/  so  ein,  dass  das  Galvanometer  Q kei- 
nen Ausschlag  zeigt.  Dann  ist  der  Widerstand  in  dem  Zweige  Anp]) 
gleich  dem  iui  Zweige  AmlR/lK  Dies  sei  die  Nullstellung  vles  Rheo- 
stateu. 

Rückt  mau  nun  die  Elektroden  des  Apparates  A um  ein  Bestimmtes 
aus  einander  oder  entfernt  den  sie  verbindenden  dicken  Drath,  so  wird  in 
den  Zweig  A np  l)  eingeführt: 

1)  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  in  Z = p, 


2)  der  Widerstand  der  Flüssigkeit  in  ^ = 11 

3)  der  Uebergangswiderstaud  in  Z — w. 


Um  die  Gleichheit  der  Stromintensitiit  in  den  Zweigen  AnpZl) 
und  Avil  R/D  herzustellen,  muss  man  durch  den  Rheostateu  7?/ in  den 
letzteren  Kreis  eine  Drathlänge  vom  Werthe  r eiiiführeu. 

Es  sei  nun  nach  dieser  Einschaltung: 

die  Intensität  des  Hauptstromes  im  Zweige  RSTRA, 

welche  man  an  der  Tangentenboussole  T abliest  . . . = 7; 
die  Intensität  in  den  beiden  Zweigen  AmlR/JJ  und 

A np  Z I) = = i, ; 

der  Widerstand  der  Zweige  Ami  R/D  und  AnpD  vor 

der  Einführung  der  Flüssigkeit  des  Apparates  Z . . = Wr  = w^\ 
dann  ist 

7 = v -f-  f,  = 2 1, 1) 

Ferner  ist  im  Kreise  Anp  Z,  ])  Rihn  A nach  den  Kirchhoff’schen 
Formeln : 

l’r  («V  + '■)  — iz  -f  •>'+«’)  = 7 2) 

oder  in  P'olge  der  Gleichheiten  if  ~ h und  — lo,  nach  1)  und  2); 

r — ^ = IP  -|-  te 3) 

Man  bringt  jetzt  die  Platten  des  Zersetzuugsapparates  auf  den  »fachen 
Abstand.  Dadurch  wird  IFzu  n IF.  Mau  ändert  die  Einstellung  des 
Rheostateu  Ri,  bis  die  Nadel  des  Galvanometers  G wieder  auf  Null 
kommt.  Die  jetzt  eingeschaltete  Drathlänge  sei  r„.  — Ferner  bringt  man 
es  durch  Veränderung  des  im  Ilauptstrom  befindlichen  Rheostateu  R da- 
hin, dass  die  Intensität  7 in  demselben,  also  auch  die  Intensitäten  v und 
i,  in  den  Zweigen,  mithin  die  daselbst  stattfindende  Polarisation  und  der 
Uebergangswiderstaud  dieselben  sind,  wie  vorher.  Man  hat  dann  analog 
der  Gleichung  3): 
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Uobergangswiderstuiid  und  Polarisation, 


2 }> 

r„ j-  = n 11'  -p  to 


4) 


und  in  Folge  der  GleichungPii  3)  und  4): 


Statt  des  Ditterentialgalvanometers  kann  man  nach  Wild’ s Vorschlag 
auch  ein  einfaches  Galvanometer  nehmen,  dessen  Drathenden  v und  t man 
direct  mit  zwei  gleich  weit  von  .1  entfernten  Punkten  q und  y der  beiden 
Stromzweige  .4  Z If  und  A li/  D verbindet.  Die  Anordnung  der  Ajiparate, 
welche  in  dieser  Art  wie  in  Fig.  147  sich  darstellt,  ist  dann  ganz  ent- 
sprechend der  Wheatstone’schen  Di'athcombination.  Stellt  mau  wieder 

Fig.  147. 


die  Platten  des  Zersetzungsapparates  Z direct  au  einander,  und  stellt  Rlieo- 
stat  7?/  so  ein,  dass  das  Galvanometer  (r  keinen  .\usschlag  giebt,  so  ist, 
da  die  laingen  A tj  — Aq,  auch  der  Widerstand  des  Zweiges  y Ji/JJ 
gleich  dem  Widerstand  Wj  des  Zw(figes  qZD.  Entfernt  man  die  Platten 
von  Z-  um  ein  Bestimmtes  von  einander  und  uacher  um  das  »i  fache  dieser 
Entfernung,  und  stellt  jedesmal  den  Rheostaten  Hj,  bis  die  Nadel  des 
Galvanometers  auf  Null  steht,  und  den  Rheostaten  R,  bis  die  Intensität 
im  Zweige  ASTRD  stets  denselben  Werth  / erhält,  so  kommt  mau 
bei  Betrachtung  der  Widerstände  und  elektromotorischen  Kräfte  iin  Kreise 
yq  lA  unter  Beibehaltung  der  früheren  Bezeichnungen  auf  dieselben  For- 
meln, wie  üben. 

Nach  dieser  Bestimmung  von  W schlägt  man  durch  eine  Wippe  die  Ver- 
bindung so  um,  dass  Jetzt  der  Zersetzuugsapparat  aus  dem  Zweige  q 1)  in 
den  Zweig  qy  übergeführt  wird,  und  zugleich  an  seine  Stelle  ein  Rheo- 
stat  Zf//  in  den  Zweig  q 1)  eintritt. 

Um  die  Apparate  in  dieser  neuen  Art  anzuordueu , bedarf  man  bei 
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Auwendung  des  Differentia]g<alvanometors  zu  der  Bestimmung  von  14'^ 
noch  einer  besonders  construirteii  Wippe. 

Bei  Benutzung  der  Wheatstone’sclien  Drathcombiuation  bedarf  man 
derselben  nicht.  Man  kann  dann  einen  gewöhnlichen  PohTschen  Gyro- 
tropen  verwenden.  — Man  schaltet  zweckmässig  gleich  von  vorn  herein 
den  Rheostaten  Rn  in  den  Zweig  qy  zwischen  q und  v ein  (Fig.  148). 
Die  vorher  gemachten  Bestimmungen  ändern  sich  hierdurch  in  keiner 

Weise,  da  der  Widerstand  des  Zwei- 
ges qy  auf  dieselben  ohne  Einfluss 
ist.  Der  Drath  vq  ist  bei  fl,  6, 
der  Drath  q I)  bei  c , e unterbro- 
chen. Die  Enden  u,  b,  c,  e stehen  mit 
den  Quecksilhernäpfen  f,  g , und 
h,i  des  Po  hl’ sehen  Gyrotropen  fC 
in  Verbindung , dessen  Bügel  sich 
in  den  Löchern  /"uiid/t  hin  und  her 
bewegen  lässt.  Liegt  der  Bügel  wie 
in  der  Zeichnung,  dass  durch  den- 
selben die  Löcher  f g und  /t  i ver- 
bunden sind,  so  befindet  sich  der 
Rheostat  R//  in  der  Leitung  q R// 
bfga  V,  also  in  der  Brücke  q y,  der 
Zersetzungsapparat  Z in  dem  Kreise 
q Zchie  IK 

Wird  der  Bügel  aber  umge- 
legt, dass  die  Löcher  I undy’  in  und 
Ä verbunden  sind,  so  ist  der  Rheostat  R/j  durch  b,J,  den  Drath  l'i  und 
n R in  den  Zweig  q l>,  der  Zersetzungsapparat  Z aber  durch  C,  /i,  m, 
Drath  mg  und  av  in  die  Brücke  qavGy  eingeführt. 

Die  Verbindung  der  Apparate  ist  jetzt  so  wie  sie  schematisch  in 
Fig.  149  abgebildot  ist 

Der  Rheostat  R//  wird  nun  so  eingestellt,  dass  das  Galvanometer  in 
der  Brücke  yq  keinen  Strom  anzeigt.  Man  liest  dann  die  Intensität  // 
des  Hauptzweiges /1-S  TRI)  au  der  Tangentenboussole  T ab.  Man  kann 
uun  die  elektromotorische  Kraft  p der  Polarisation  in  Z durch  die  Wider- 
stände der  Zweige  Ay,  A q,  y J>,  q V und  die  Intensität  //  ausdrückeu. 
Es  seien  die  Widerstände  der  Zweige  Ay,  y D, 

I)  Q,  Q A entsprechend  w,,^,  w,,,, 

die  Intensitäten  der  Zweigströnie  in  denselben 

ebenso i„y,  ijj,  ii,,, 

so  ist  nach  den  Kirchhoff’sehen  Formeln: 

im  Punkte  A und  1) ! , = i„y  = »j,,,  f 

im  Punkte  y und  q 0 = -f  iy.i  = -1- 

im  Kreise  Ayq i„,j  m’„j,  — = p, 

im  Kreise  Dyq Wy.,  — = — p. 
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4t)0  liel)erf;iingswi(lei>it,aii(l  uii<l  Polarisation. 

Bei  EHmiiiatiou  der  Werthe  i folgt  aus  diesen  (ileichiiugeu; 

P = h ' 

Da  die  l’olarisatioiip  in  Apparat  /.  sicli  mit  der  Zeit  äud(!i  t,  so  timt  man 
gut,  vordem  Umschlagen  des  Gyrotropen,  der  denselben  in  die  Brücke  y ij 
überführt,  den  vorher  in  letzterer  befindlichen  Itheostateu  Ji //  so  eiuzu- 
stellen,  dass  beim  Umschlagen  die  Nadel  des  Galvanometers  (r  auf  Null 
stehen  bleibt,  und  mau  nicht  erst  nach  dom  Umschlagen  die  Einstellung 
des  Rheostaten  Rn  vorzuuehmen  hat.  Mau  erreicht  den  angegebenen 
Zweck  leicht  durch  wiederholtes  Probiren  und  öfteres  Umwendon  des 
Gyrotropen. 

Führt  man  nun  den  Werth  p aus  Gleichung  ö)  und  den  Werth  U 
aus  Gleichung  5)  in  die  Gleichung  3)  ein,  so  sind  in  derselben  alle  Werthe 
ausser  dem  Uebergangswiderstande  w gegeben,  und  mau  kann  diesen  in 
Widerstandsein  beiten  ausdrücken. 

Ersetzt  man  in  der  Combination,  Fig.  149,  den  polarisirten  Zer- 
setzuugsapparat  Z durch  ein  constantes  Element,  so  kann  man  dessen  cleh- 

Fig.  149. 


tromotorische  Kraft  En  bei  Einstellung  der  Nadel  des  Galvanometers  G 
auf  Null  durch  Drehen  des  Rheostaten  Rn  ebenso  durch  die  Intensität  In 
dos  Stromes  im  Zweige  ..I  6"  TRI)  und  die  Widerstünde  der  vier  Zweig- 
ströme in  .1^,  <jl),  D'J,  7-1  ausdrücken,  wie  die  elektromotorische 
Kraft  JI  der  Polarisation  im  Zersetzungsapparat.  — Auf  diese  Weise  ist 
dann  auch  letztere  mit  der  elektromotorischen  Kraft  En  des  constanten 
Elementes  verglichen. 

317  Zur  Vergleichung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polarisation  eines 
durch  irgend  einen  Strom  von  beliebiger  Intensität  polarisirten  Zer- 
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Setzungsapparates  oder  ebenso  einer  inconstanten  Säule  mit  der  einer  con- 
stanten  Säule  kann  man  die  Einrichtung  des  vorbeschriebenen  Apparates 
noch  einfacher  machen. 

Man  bedient  sich  der  §.  90  (Fig.  70)  beschriebenen  Einrichtung  des 
Uhcostaten  ce,  den  man  wie  dort  mit  einer  constanten  Säule  A Z nach  Art 
der .Wheatstone’schen  Drathcombination  verbindet  (Fig.  150).  In  den 
Ilauptzweig  der  Leitung  c K Z e fügt  man  noch  eine  Tangenten l)oussole  T 

Fig.  150. 


ein,  in  die  Brücke  so,  welche  schon  das  Galvanometer  G enthält,  noch 
die  auf  ihre  elektromotorische  Kraft  zu  untersuchende  inconstante  Säule 
KiZ./.  Man  verstellt  den  Steg  s so  lange,  bis  das  Galvanometer  G 
keinen  Strom  in  der  Brücke  so  angiebt,  und  bestimmt  die  Intensität 
des  Ilauptstromos  1 an  der  Tangcntenboussole  T.  — Zweckmässig  würde 
man , um  die  Polarisation  in  der  inconstanten  Säule  zu  vermeiden , in  o 
einen  Quecksilbernapf  anbringen,  und  erst  nach  jedesmaligem  Verstellen  des 
Steges  8 durch  Eintauchen  des  Endes  des  Leitungsdrathes  der  Brücke  o s 
in  denselben  untersuchen,  ob  in  der  Brücke  kein  Strom  mehr  vorhanden  ist. 

Sind  die  Widerstände  der  Zweige  co,  oe,  cs  und  se  durch  icj,  w.^, 
Wi,  «?4  bezeichnet,  so  ist  die  elektromotorische  Kraft  En  der  inconstanten 
Kette,  wie  oben  durch  die  Formel: 


E 


II 


«»a  — jc,  W4 

+ W^2  + »3  + 


gegeben. 

Da  hier  in  der  inconstanten  Kette  selbst  kein  Strom  fliesst,  ist  in  ihr 
die  Polarisation  aufgehoben. 

Die  Polarisation  in  einem  beliebigen  Zersetzungsapparat,  welcher  in 
irgend  einem  Stromkreise,  z.  B.  in  dem  Fig.  140  oder  147  gezeichneten, 
durch  einen  Strom  von  gegebener  Intensität  polarisirt  worden  ist,  könnte 
man  ebenso  bestimmen,  wenn  man  ihn  durch  eine  geeignete  Wippe,  z.  B. 
mittelst  des  Fig.  139  gezeichneten  Apparates,  aus  seiner  Verbindung  mit 
der  polarisirenden  Säule  loslöste  und  in  die  Brücke  os  einführte,  und 
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durcli  wioderliolte  VWsuoho  vor  dieser  üitiBclialtung  den  Steg  * so  ein- 
stellte,  dass  der' Strom  naeli  derselben  in  o » auf  Null  reducirt  würde. 

Ersetzt  man  die  ineonstanle  Kette  oder  den  polarisirten  Zersetznngs- 
appar.st  in  der  Brücke  durch  eine  constante  Kette,  so  kann  man  nach 
Ausführung  derselben  Operationen  die  elektromotorischen  Kräfte  der 
ersteren  mit  der  der  letzteren  direct  vergleichen. 

18  Auf  diese  Weise  ergab  sich  aus  Neumann’s  Versuchen,  wenn  die 
elektromotorische  Kraft  eines  Daniel l’schen  Elementes  If  .3.5,4  ist: 

...  . ..  Uebergangs- 

Polarisation.  * 

widerstand. 

Kupferelektroden  in  concentrirter 

Kupfervitriollösung 0,410  = 0,0117  1>  2,4 

Zinkelektroden  in  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Zinkvitriol- 
lösung   19 — 20  — 0,5.3  — 0,5ß  1)  4 

Kupferelektroden  in  verdünnter 

Schwefelsäure 10 — 19  = 0,45  — 0,54  7?  0,7 

Die  Polaris.ition  war  wenig  veränderlich  mit  der  Stromstärke. 

Der  Uebergangswidcrstand  v'  indess  entsprach  der  Formel: 

w = ft  4- 

wo  n und  b Constante  sind. 

Wild  giebt  bei  seinem  Referat  über  diese  vorläufigen  Versuche  Neu- 
mann’s nicht  so  weit  die  Details  der  Untersuchung  an,  dass  man  dar.aus 
schliessen  könnte,  ob  bei  denselben  darauf  Bücksicht  genommen  ist,  dass, 
wie  Poggendorff  gezeigt,  schon  während  des  Umschl.agens  der  Wipjie 
die  Polarisation  sich  vermindert.  In  diesem  Falle  würde  der  Werth  }> 
zu  klein  ausgefallen  sein,  und  daher  der  Uebergangswidcrstand  ir  einen 
zu  grossen  Werth  annehmen.  — Es  lässt  sich  daher  wohl  noch  nicht  be- 
stimmen , ob  derselbe  wirklich  der  Stromintensität  umgekehrt  proportio- 
nal ist,  und  deshalb  nicht  von  einer  Ablagerung  von  Oxyd  u.  s.  f.  her- 
konimen  kann. 

19  Einen  besonderen  Zersetzungswiderstand  oder  einen  Kraftverlust,  wel- 
cher auf  die  Ueberwindung  der  chemischen  Verwandtschaft  der  elektrolysir- 
ten  Körper  verwendet  wird,  braucht  man  .auch  hier  nicht  anzunehmen.  Die 
Existenz  eines  solchen  ist  schon  nach  den  §.  289  angeführten  Gründen 
unwahrscheinlich.  Indess  ist  sie  neuerdings  noch  durch  Petri  na  und 
Iloltzmann  vertheidigt  worden. 

Bei  den  Versuchen  von  Petrina ')  ergab  sich  die  Polarisation  grösser 

D Hetrina,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIV,  S.  356.  1845.* 
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mit  wachsender  Stromintensität.  Sie  sollte  deshalb  aus  2 Theilen  bestehen, 
einmal  aus  der  eigentlichen  Polarisation,  einem  der  Intensität  proportionalen 
Werth,  wie  dies  aus  der  Ersetzung  des  llebergangswiderstandes  durch  die 
Polarisation  folgen  würde  (§.  311),  und  dann  aus  einem  constanten  Zer- 
.'etzungswiderstand.  Da  aber.  Petri  na  sehr  verschieden  starke  Ströme 
benutzte  und  erst  bei  einer  bestimmten  Stromstärke  die  Polarisation  ihr 
Maximum  erreicht,  welches  sie  noch  bei  stärkeren  Strömen  beibehnlt,  so 
können  sich  auch  hierdurch  seine  Resultate  nhnes  Weiteres  erklären. 

Holtzmann’)  schaltete  dagegen  durch  eine  Wippe  W ein  Volta- 
meter OJl,  Fig.  151,  in  den  Stromkreis  7/6  We.RZKfTi  einer  Säule 
A /,  welche  zugleich  die  Tangentenboussole  7’ und  den  Rheostat  11  enl- 

Fig.  151. 


hielt  Durch  Verstellen  des  Rheostaten  um  bestimmte  Werthe  änderte  er 
die  Stromintensität  und  konnte  so  die  jedesmalige  elektromotorische  Kraft, 
also  nach  Abzug  der  Kraft  der  Säule  die  Polarisation  von  O II  nach  der 
ühm’schen  Methode  bestimmen.  Dann  wurde  die  Wippe  umgeschlagen 
und  die  Stromesleitung  dadurch  in  drei  Zweige:  '/■•  K f TiO,ZReaO, 
/jilGcbHO  gcthcilt.  Nach  dem  Verstellen  des  Rheostaten  7?,  bis  der 
Ausschlag  des  Galvanometers  G gleich  Null  wurde,  konnte  wiederum 
die  Polarisation  von  0 II  nach  der  Compensationsmethode  mit  der  elek- 
tromotorischen Kraft  der  constanten  Säule  K'Z  verglichen  werden.  Im 
letzteren  Fall  ergab  sich  für  dieselbe  ein  geringerer  Werth,  als  im  ersten. 
Wo  der  polarisiren(ie  Strom  während  der  Bestimmung  durch  das  Volta- 
meter floss.  — Dies  rührt  indess  nicht,  wie  Holtzmann  annahm,  von 
einem  im  ersteren  Falle  zur  Polarisation  hinzukommenden  Zersetzungs- 
widerstand  her,  sondern  nur  davon,  dass  bei  der  Compensationsmethode 
die  Bestimmungen  durch  die  Zeit  zwischen  dem  Auslösen  der  Verbindung 
des  Voltameters  mit  der  Säule  und  seiner  Schliessung  in  einen  neuen 
Kreis  etwas  zu  klein  ausfallon.  Ueberdies  fand  Beetz*),  dass  in  einem 


’)  Iloltzmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCII,  S.  577.  — *)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd. 

XCIV,  S.  194.  1855.*  Vergl.  auch  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XCIV,  S.  37. 
1865.* 
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, Polarisation  liei  der  Wasserzersetzung. 

anderen  Falle,  wo  bei  der  Unikehriuig  der  Schliessung  die  Polarisation 
nicht  so  schnell  ahninmit,  wie  bei  Wasserstofl’  und  Sauerstoff,  z.  B.  bei 
der  Bestimmung  der  Polarisation  von  Platinplatten  in  Ghlorwasserstoffsäure 
und  durch  Brom,  nach  den  verschiedenen  Methoden  sich  in  beiden  Fällen 
gleiche  Resultate  ergaben.  Es  war  die 


elektromotorische 
Kraft  in  der 
Gnssäule : 


nach  der 
Ohm’schen 
Methode : 


nach  der 
Coinpensations- 
inethode  : 


Pf„  j Pta  27,99  28,83 

I’tiir 6,96  6,89 


26,15 

6,86 


„FiS  wird  also  zur  Zersetzung  keine  andere  Kraft  verbraucht,  als  diu 
sich  zur  Bildung  des  secundäreu  Stromes  wiedergewinnen  lässt.“ 


II.  Polarisation  bei  der  Wasserzersetzuiig. 


Durch  die  Versuche  von  Lenz  (§.  314)  ist  bewiesen,  dass  innerhalb 
gewisser  Grenzen  die  Polarisation  von  Platinplatten  durch  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  von  der  Intensität  des  Stromes  unabhängig  ist. 

Dieses  Gesetz  gilt  indess  nur  für  Ströme  von  bedeutender  Intensität. 
Bei  geringerer  Intensität  nimmt  die  Polarisation p ab.  Berechnete  Lenz ') 

aus  seinen  oben  angeführten  Versuchen  den  Werth  tu  oder,  wenn 

V}  = 0 ist,  den  Werth  der  Polarisation  p bei  Anwendung  verschiedener 
Stromintensitäten  /,  so  fand  er  für  Platinplatten  von  45,5  Quadratlinien 
Oberfläche  in  Schwefelsäure  von  1,05  specif.  Gewicht  die  Polarisation  p 
wie  folgt: 


/. 

r- 

26,71 

20,14 

1.5,35 

17,59 

5,01 

14,84 

Dasselbe  Resultat  lässt  sich  nach  Poggendorff  *)  sehr  deutlich  fol- 
gendermaassen  zeigen. 

Mau  ersetzt  das  auf  dem  Brett  .1  der  in  §.  306  beschriebenen  Pog- 


0 Lenz,  a.  a.  O.  — 2)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  C14.  1844.’ 
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j^endorff’ sehen  Wippe  hin  und  her  bewegliche  Klötzchen  durch  ein  nn- 
deros  ß,  Fig.  152,  auf  welchem  einerseits  die  Dräthe  inn,  j>q,  rs  be- 
festigt sind , deren 
Enden  beim  Umschla- 
gen des  Klötzchens 
nach  rechts  in  die 
Löcher  o'  o'^o^u*  ein- 
tauchen;  andererseits 
die  Dräthe  tu,vtr,.ry, 
deren  Enden  in  die 
Löcher  O]  Oj  O3  O4  ein- 
tauchen  können,  wenn 
das  Klötzchen  ß nach 
links  umgelegt  wird. 
Mit  X und  m werden 
die  Pole  der  Säule 
mit  Ol  und  o-t  die 
Platinplatten  des  Vol- 
tameters Ojlli,  mit 
O3  und  O4  die  Platin- 
platten des  Voltame- 
ters Oj  Jl<i  verbunden. 
Die  Dräthe  xi)  und  u t 
sind  mit  dem  Galva- 
nometer G in  Verbin- 
dung. — Liegt  die 
Wippe  nach  rechts,  so  geht  der  positive  Strom  der  Säule  von  ß nach 
w, »/,  o',  Ol,  durch  Voltameter  OiJlj,  wo  sich  Platte  (>/  mit  Sauerstoff,  /// 
mit  Wasserstoff  ladet,  dann  über  o.j  undo*  durch  i>q,  o*undO;i  nach  Volta- 
meter II2,  in  welchem  sich  wiederum  auf  O2  Sauerstoff,  auf  Was- 
serstoff abscheidet ; dann  über  O4 , 0*  und  Drath  r s nach  Z zur  Säule  zu- 
rück. — Wird  die  Wipj)e  nach  links  uingelegt,  so  sind  jetzt  die  Volta- 
meter durch  die  Leitung:  Giuo^,  IliOj,  o^vicOi,  OtxyG  mit 

dem  Galvanometer  in  Verbindung,  und  zwar  in  entgegengesetzter  Lage, 
so  dass  die  durch  ihre  Polarisation  erzeugten  Ströme  sich  gerade  aufheben 
‘müssten,  da  beide  durch  denselben  Strom  polarisirt  worden  sind.  Ge- 
wöhnlich überwiegt  indess  in  Folge  der  besonderen  Oberflächenbeschaffen- 
heit der  Elektroden  die  Polarisation  des  einen,  z.  B.  0^  Bringt  man 
jetzt  zwischen  o*  und  o*  einen  Drath  l an,  so  bildet  dieser  bei  der  Lage 
der  Wippe  nach  rechts  eine  Nebenschliessung  für  den  durch  das  Volta- 
meter Clj  ll-i  fliessenden  Strom,  die  Intensität  des  polarisirenden  Stromes 
ist  jetzt  kleiner  in  demselben  als  in  Ojtli-  Legt  man  wieder  die  Wippe 
nach  links,  so  zeigt  der  Ausschlag  des  Galvanometers  an,  dass  das  durch 
den  Strom  von  stärkerer  Intensität  polarisirte  Voltameter  Il/Oi  auch  eine 
grössere  Polarisation  besitzt  als  (J^. 

Wiedemauu,  GaWauismu».  1.  30 


Fiir.  152. 
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Dies  Resultat  zeigt  sich  noch  in  einer  anderen  Art.  Man  ladet  durch 
die  §.  30t)  beschriebene  Wippe  3 bis  4 Voltameter , indem  sie  neben  ein- 
ander in  den  Schliessungskreis  eines  DanieH’scheu  Elementes  eingefügt 
werden.  — Man  verbindet  hierbei  noch  die  Driithe  P und  l)  der  Wipp^ 
direct  mit  einander,  Drath  Z und  7/  aber  durch  den  Drath  eines  Galva- 
nometers. Schlägt  man  nach  kurzer  Zeit  der  Schliessung  die  Wippe  uni, 
so  sind  in  dem  neuen  Schliessungskreise  das  Galvanometer , die  3 bis  4 
Voltameter  hinter  einander,  sodann  das  Dauiell’sche  Element  eiuge- 
schlossen,  und  zwar  der  Art,  dass  der  Strom  des  Elementes  sich  von  dem 
der  Voltameter  subtrahirt. 

Der  Ausschlag  der  Nadel  des  Galvanometers  weist  dann  ein  Ueber- 
wiegen  des  Polarisationsstromes  über  den  des  DanielPschen  Elementes 
nach.  — Wird  aber  das  Umschlagen  der  Wippe  erst  nach  einiger  Zeit  vor- 
geuommen,  so  hat  sich  die  Intensität  des  polarisirenden  Stromes  durch  die 
vermöge  der  Polarisation  selbst  bewirkte  Verminderung  der  elektromotori- 
schen Kraft  im  Schliessungskreise  geschwächt,  und  beim  Umlegen  der  Wippe 
zeigt  sich  ein  UeVierwiegen  des  Stromes  des  DanielPschen  Elementes. 

Wegen  dieser  Abhängigkeit  der  Polarisation  von  der  Stromintensität 
erreicht  in  einem  Schliessungskreise  die  etwa  entstehende  Polarisation  nie 
den  ganzen  Werth  der  elektromotorischen  Kraft  der  polarisirenden  Säule, 
und  kann  selbstverständlich  letztere  in  keiner  Weise  übertreffen. 


21  Auch  von  der  Grösse  der  Elektroden  ist  die  Polarisation  nicht  ganz 

unabhängig.  Sie  wächst  bei  gleichbleibender  Stromintensität  mit  Ver- 
kleinerung derselben  bis  zu  einem  Maximum. 

Lenz  fand  z.  B.  die  Polarisation  von  Platinplatten,  welche  verschie- 
den tief  in  verdünnte  Schwefelsäure  eingetaucht  waren: 


bei  einer  eingetauchten 
Oberfläche  von 


ilie  Polarisation 


5,59  Quadratlinien  ^ 24,01 

16,68  17,84 

27,57  16,41 

45,5  16,97 

136,5  14,09 

2063,0  14,55 


Dasselbe  Resultat  lässt  sich  auch  mittelst  der  im  vorigen  Paragraph 
beschriebenen  Einrichtung  der  Poggendorff’schen  Wippe  sehr  einfach 
zeigen,  wenn  man  an  Stelle  der  Voltameter  Oi  //j  und  0-i  zwei  Volta- 
meter mit  verschieden  grossen  Elektroden  benutzt.  — Lässt  man  erst  den- 
selben Strom  durch  beide  Voltameter  hinter  einander  hindurchgehen,  indem 
man  die  Wippe  nach  rechts  legt,  und  verbindet  sie  dann  durch  Umschlagen 
der  Wippe  nach  links  mit  einem  Galvanometer,  dass  ihre  Polarisationsströiue 
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sich  subtrahiren,  so  zeijft  der  Ausschlag  des  («alvanonieters  ein  üeber- 
wiegeii  der  Polarisation  des  Voltjimoters  mit  kleineren  Elektroden. 

Da  zugleich  mit  der  Verkleinerung  der  Oberfläche  der  Elektroden  auch 
die  Zunahme  der  Intensität  des  polarisireiiden  Stromes  die  Polarisation  ver- 
mehrt, so  folgt  hieraus,  dass  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit 
des  sie  erzeugenden  Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt. 

Die  genauere  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  der  Polari- 
sation  geschieht,  indem  mau  dieselbe  mit  der  elektromotorischen  Kraft 
einer  constanten  Kette,  z.B.  einer  Daniell’schen  oder  Grove’schen  Säule 
vergleicht.  Dies  kann  geschehen,  indem  man  zuerst  die  Polarisation  bei- 
der Elektroden  zugleich,  dann  die  jeder  einzelnen  untersucht.  Die  mei- 
.sten  Bestimmungen  beziehen  sich  hierbei  auf  das  bei  einer  bestimmten 
Stromesdichtigkeit  eintretende  Maximum  der  Polarisation. 

Die  Methoden,  welche  man  zu  der  ersteren  Art  der  Bestimmung  ein- 
schlagen  kann,  sind  folgende: 

1)  Man  schaltet  *)  in  den  Stromkreis  von  3,  4,  5 u.  s.  f.  hinter  einan- 
der verbundenen  constanten,  z.  B.  Daniell’schen  Elementen  einen  Was- 
serzersetzungsapjjarat  mit  Platinplatten  ein , und  bestimmt  jeweilen  nach 
der  Methode  von  Ohm,  oder  besser  nach  der  Methode  von  Wheatstone 
die  elektromotorische  Kraft  der  Comhination,  indem  man  durch  Einschal- 
ten der  Rheostatenlängen  r und  Tj  die  Intensität  des  Stromes  jedesmal 
auf  zwei  constante  Werthe  i und  ij  bringt  (§.  122).  Man  muss  hierbei 
wenigstens  drei  Daniell’sche  Elemente  auwenden,  damit  die  Polarisation 
ihr  Maximum  erreicht.  Es  sei : 

die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  Kupfer,  Ku[)fervitriol, 
Zinkamalgam,  welche  der  eines  Danieirschen  Elementes 
fast  gleich  ist  (§.  136)  J>, 

die  der  Polarisation  des  Elektroden  des  Wasscrzersetzungsappa- 
rates  = i>. 

Dann  ergab  sich  nach  Wheatstone: 

JJ  = 30  = 1 JJ 
■6  J)  — p = 21  = 3 X»  —69, 

i 1)  — 2J  — 50  = 4 74  — 70, 

5 71  — p = 79  = 5 1)  — 71, 

6 ])  — p — 109  = 6 I)  — 70. 

Demnach  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p an  beiden 
Platten  des  Wasserzersetzungsapparates: 

P = />  = 2,33  J>, 


1)  Wlicatstonc,  Pbil.  Trans.  1S43.  T.  II,  p.  315;*  Post;.  Aiin.  B.l.  LXII,  S.  521. 
1S44.* 
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also  mehr  als  doppelt  so  gross  wie  die  elektromotorische  Kraft  einer 
Wheatstone’sehen  Säule. — Daniell  ')  fand  bei  ähnlichen  Versuchen,  bei 
denen  die  Intensität  des  Stromes  von  Sund  10  Daniell’schen  Elementen 
nach  Einschaltung  eines  Voltameters  durch  die  in  demselben  entwickelte 
Gasmenge  bestimmt  wurde,  durch  Elimination  der  übrigen  Constanten  aus 
den  gefundenen  Werthen  der  jedesmaligen  Intensität: 

p = 2,857  bis  2,49  D. 

Wurde  eine  andere  Anzahl  von  Elementen  als  5 und  10  eingefügt, 
so  ergab  sich  die  Gasmenge  im  Voltameter  entsprechend  den,  aus  den 
ersten  zwei  lieobachtungen  abgeleiteten  Werthen,  wie  nach  den  Versuchen 
von  Lenz  zu  erwarten  stand. 


323  2)  Buff*)  hat  denselben  Werth  bestimmt,  indem  er  in  den  Strom- 

kreis von  drei  Bunsen’schen  Elementen,  deren  Widerstand  und  elektro- 
motorische Kraft  er  vorher  gemessen,  erst  a)  eine  Tangentenboussole,  deren 
Widerstand  gleichfalls  vorher  bestimmt  war,  allein  und  dann  b)  dieselbe 
und  einen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Ilolzkasten  eiuschaltete, 
in  welchem  zwei  blanke  Platinplatten  als  Elektroden  einander  gegenüber- 
standen. — Der  Widerstand  der  verdünnten  Schwefelsäure  war  auch  für 
sich  bestimmt  worden.  Da  man  auf  diese  Weise  den  Gesammtwiderstand 
des  jedesmaligen  Schliessungskreises  a und  b kannte,  so  ergab  sich  durch 
Beobachtung  der  entsprechenden  Ausschläge  der  Nadel  der  Tangenten- 
boussole unmittelbar  das  Verhältniss  der  elektromotorischen  Kraft  der 
Polarisation -j-  der  der  Bunsen’schen  filemente  zu  der  der  Bunsen’schen 
Elemente  allein.  — Die  elektromotorische  Kraft  eines  Bunsen’schen  Ele- 
mentes B war  zu  7,134,  die  der  Polarisation  p zu  11,3  bis  10,2  gefunden. 
Da  die  elektromotorische  Kraft  der  Bunsen’schen  Kette  nach  Buff's  Ver- 


suchen 


7,134 

4,207 


von  der  der  Daniell’schen  I>  ist,  so  folgt: 


p — 2,56  D-, 

also  nahe  derselbe  Werth  wie  bei  den  Versuchen  von  Wheatstone. 

Bei  Anwendung  von  nur  zwei  Bunsen’schen  Elementen  nahm  die 
Polarisation  etwas  ab,  was  mit  den  Versuchen  von  Lenz  (§.  319)  über- 
einstimmt. 


324  3)  Sehr  bequem  zur  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kmft  dei' 

Polarisation  ist  die  Wippe  von  Poggendorff. 

Man  verbindet  erst  eine  primäre  constante  Säule  durch  eine  Wipj)c 
mit  einem  Wasserzersetzungsapparat,  dann  leitet  man  durch  Umschlagen 
der  Wippe  den  in  diesem  erzeugten  Polarisationsstrora  durch  einen  Strom- 
kreis, in  den  ein  Galvanometer  und  Rheostat  eingeschaltet  ist.  Bei  wie- 


*)  Daniell,  Pliil.  Trans.  1842.  T.  II,  p.  145;*  Pogg.  Ann,  Bd.  I.X,  S.  .187,  1843.' 
— • *)  Bll  ff,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XXIII,  S.  ,500.  1848.* 
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derholtem  gleichmässigem  Umlegen  der  Wippe  zeigt  dann  das  Galvano- 
meter einen  constanten  Ausschlag,  aus  dem  man  auf  verschiedene  Weise 
die  Polarisation  bestimmen  kann;  nämlich: 

1)  Man  misst  den  Widerstand  des  Stromkreises  des  Polarisationsstro- 
mes direct,  und  dividirt  durch  diesen  in  die  aus  der  Ablenkung  der  Gal- 
vanometernadel berechnete  Intensität  des  Stromes. 

2)  Oder  man  bringt  durch  zwei  Einstellungen  r und  des  Rheo- 
staten  die  am  Galvanometer  beobachtete  Intensität  des  Polarisationsstro- 
mes auf  zwei  bestimmte  Werthe,  auf  welche  man  vorher  auch  die  Inten- 
sität der  Ströme  einer  constanten  Säule  durch  Einschaltung  von  Rheosta- 
tenläugen  p und  p/ gebracht  hat.  Mach  der  Wheatstone’schen  Methode 
crgiebt  sich  dann  die  Polarisation  p,  wenn  die  elektromotorische  Kraft 
der  constanten  Säule  gleich  E ist : 


3)  Man  kann  auch  die  Polarisation  des  Wasseraersetzungsapparates 
mit  der  elektromotorischen  Kraft  der  primären  Säule  nach  der  Poggen- 
dorff’schen  *)  Compensationsmethode  vergleichen.  Man  verbindet  erst 
durch  eine  Wippe,  z.  II.  die  Siemens’sche  selbstthätige  Wippe  oder  eine 
nach  Poggendorff’s  Construction  geformte  Wippe,  oder  auch  die  Eig.  139 
abgebildete  Wippe  den  Wasserzersetzungsapparat  mit  einer  Säule,  die 
seine  Elektroden  polarisirt,  und  fügt  ihn  dann  durch  Umschlagen  der 
Wippe  in  die  §.  124,  Fig.  76  beschriebene,  zur  Anwendung  der  Compen- 
sationsmethodo  geeignete  verzweigte  Schliessung  ein. 

Stellt  z.  B.  in  Fig.  153  « die  Zunge  der  Siemens’schen  Wippe  dar, 

Fig.  153. 


V das  Voltameter,  ZK  die  polarisirende  Säule,  so  wü'd,  wenn  die  Zunge 
Pogijendorff,  Pogg,  Aim.  lid.  LXI,  S.  6üÖ.  1844.* 
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gegen  die  .Seliniube  b scldägt,  das  Voltameter  polarisirt.  Man  verbindet 
nun  die  Schraube  c durch  einen  Drath  mit  dem  Ilheostaten  R und  diesen 
mit  dem  vom  Voltameter  kommenden  Ürath  V d,  in  welchen  man  zugleitjh 

Kig.  154. 

'^■W  1*^1 


das  (ialvanometer  G eingeschaltet  hat.  Der  Punkt  d und  Schraube  c wer- 
den noch  durch  einen  dritten  Drath  cd  verbunden,  in  welchen  die  Nor- 
malsinile  Z/Ki  eingefügt  ist.  Stellt  man  den  Rheostateii  so,  dass  heim  An- 
schlägen der  Zunge  o gegen  c das  Galvanometer  fr  keinen  Ausschlag  zeigt, 
so  kann  man  die  Polarisation  i>  in  dem  Voltameter  V nach  den  §.  124 
gegebenen  Formeln  mit  der  elektromotorischen  Kraft  der  constanten  Säul<‘ 
'/‘iKt  vergleichen.  — Die  dort  angegebenen  Hülfsmittel,  um  den  Widt;r- 
standsbestimmungen  der  verschiedenen  Stromzweige  zu  entgehen , kann 
man  auch  hier  benutzen. 

Bei  Anwendung  der  Poggendorff’schen  Wippe  hat  es  keine  Schwie- 
rigkeit, die  primäre  polarisirende  Säule  seihst  so  mit  dem  polarisirteu 
Voltameter  zu  verbinden,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  letzteren 
mit  der  der  ersteren  selbst  verglichen  wird.  Bei  der  Polarisirung  eines 
Voltameters  muss  man  hierbei  eine  Säule  von  wenigstens  zwei  Grove’schen 
Elementen  anwenden,  damit  die  Polarisation  im  Maximum  sich  hersbd- 
leu  kann. 

Man  verbindet,  Fig.  1.55,  den  positiven  Pol  der  Säule  6’  durch 
den  Drath  K mit  dem  Drath  R der  §.  306  beschriebenen  Wippe , ebenso 
den  negativen  Pol  mit  dom  Drath  .Z,  und  schaltet  zwischen  die  Löcher 
04 /14  das  Voltameter  HO  ein.  Zugleich  verbindet  man  den  positiven 
Pol  durch  Drath  l //  mit  einem  Punkt  des  Bügels  (j , und  fügt  in  ihn 
ilas  Galvanometer  G ein.  Den  negativen  Pol  ^/verbindet  man  ferner  noch 
mit  dem  Drath  h,  und  h mit  dem  Pol  jPj  durch  einen  Drath,  in  welchen 
man  einen  Rheostaten  einschaltet  und  auch  ein  strommessendes  Instru- 
ment, z.  B.  die  SinusbouBsole  oder  Tangentenboussole  2'  einfügen  kann. 


')  Pogpcnilorff.  Pogg.  Ann.  Bä.  I.XI,  S.  GOa.  1S44.* 
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Liegt  die  Wippe  .s  nach  rechts,  so  geht  der  Strom  der  Säule  nur  in 

der  Richtung  K P o* 
t»4  0 Jl  /i4  h*  Z Z/  durch 
das  Voltameter,  und  po- 
Inrisirt  die  Platten  0 und 
11  desselben  resp.  mit 
Sauerstoff  und  Waaaer- 
stolf.  — Legt  man  aber 
die  Wippe  nach  links,  so 
sind  drei  Stroiuzweige 
neben  einander  gebildet: 

1)  Der  Zweig  hili^ 
11  U O4  <1 1 G 1\ , welcher 
das  Galvanometer  G und 
das  polarisirto  Voltame- 
ter enthält,  und  in  wel- 
chem letzteres  einen 
Strom  in  der  Richtung 
des  Pfeiles  in  der  Figur 
erzeugen  würde. 

2)  Der  Zweig  li  Zi  1\ 
Z,  Pi,  der  die  Säule  ent- 
hält, und  in  welchem  der 
Strom  von  h gegen  P^ 
hinstromt. 

3)  Der  Zweig  1\  T 
Rh,  welcher  die  Bous- 
sole  T und  den  Rheostn- 
ten  R enthält. 

Man  stellt  den  Rheo- 
staten  im  Kreise  1\  Th 
vor  jedem  Umlegen  der  Wippe  nach  links  ein  und  probirt,  bis  das  Galva- 
nometer, wenn  man  die  Wippe  momentan  umschlägt,  keinen  Ausschlag 
— Es  sind  dann  nach  Messung  der  betreffenden  Widerstände  >ind 
.\blesung  der  Stromintensität  an  der  Boussole  /'  alle  Bedingungeii  ge- 
geben, um  wiederum  nach  den  Formeln  des  §.  124  die  elektromotorische 
Kraft  der  Polarisation  mit  der  der  Säule  ■!>  zu  vergleichen. 

Die  oben  beschriebene  Methode  hat  den  Nacbtheil,  dass  beim  Um- 
schlagen der.  Wippe  das  polarisirte  Voltameter  leicht  ungleich  lange 
Zeit  in  den  verzweigten  Schliessungskreis  eingeführt  wird,  während  dieser 
Zeit  die  Polarisation  sich  ändert  und  dann  die  Angaben  unregelmässig 
aiisfallen.  — Um  diesem  Uebelstand  zu  entgehen,  hat  Beetz  ')  folgenden 
einfachen  Apparat  angegeben. 


l)  Boctz»  Anii.  Bd.  LXXIX,  S.  108,  1850.* 
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pjiiiem  kleinen  Elektronmgnete  «,  Fig.  156,  ist  der  an  der  Feder  l> 
befestigte  Anker  f gegenübergestellt,  welcher  den  Platindrath  d trägt,  der 
Fig  15(>  die  Platinplatte  e 

drückt.  Die  Spirale  des 
Elektromagnetes  ist  in 
den  Kreis  des  primären 
Stromes  eingeschaltet, 
die  Feder  h und  Platte  e 
in  die  Leitung  zum  Gal- 
vanometer G eingefdgt. 

Durch  Verstellen  des 
Elektromagnetes  kann 
man  bewirken,  dass,  wenn  beim  Umschlagen  der  Wippe  der  Elektromagnet 
a auf  hört,  den  Anker  c anzuziehen,  gleichzeitig  mit  dem  Eiutauclien 
der  den  secundären  Strom  schliessendeu  Dräthe  die  Spitze  d durch  die 
Feder  b nur  einmal  momentan  gegen  die  Platte  e angeschlagen  wird.  Auf 
diese  Weise  geschehen  die  Messungen  stets  unter  gleichen  Dediugungen 
und  geben  gut  übereinstimmende  Resultate. 

Der  Hauptfehler  bei  den  Bestimmungen  der  Polarisation  durch  die 
Wippe  ist  iudess,  dass  man  sie  immer  erst  einige  Zeit  nach  ihrer  Erzeu- 
gung misst,  und  deshalb  stets  etwas  zu  kleine  Werthe  erhält. 

Auf  die  ad  1 (§.  324)  angegebene  Art  fand  Poggendorff  •)  das  Maxi- 
mum der  Polarisation  zwischen  blanken  Platinplatten  = 2,33  der  Da- 
niell’schen  Kette. 

4)  Die  von  Neumauu  angegebene  Methode  zur  Bestimmung  der 
Polarisation  ist  schon  §.316  und  317  erwähnt. 

;42H  Ueber  die  Polarisation  der  einzelnen  Platinplatten  des  Voltameters 
sind  gleichfalls  Bestimmungen  gemacht  worden. 

1)  Verbindet  man  mittelst  der  Wippe  den  einen  oder  anderen  der 
beiden  durch  eine  Säule  polarisirten  Platinstreifen  mit  einem  in  derselben 
Säure  stehenden  reinen  Platinstreifen,  so  zeigt  sich  nach  Poggendorff-*) 
der  mit  Sauerstoff  beladene  Streifen  etwa  ebenso  stark  negativ,  wie  der 
mit  Wasserstoff  beladene  positiv  gegen  den  reinen  Streifen.  Demnach  wäre 
die  elektromotorische  Kraft  der  beiden  polarisirten  Streifen  fast  gleich. 
Bezeichnen  wir  mit  den  Zeichen  2*//  und  y'o  die  Polarisationen  des  Platins 
mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  so  wäre 

2,33 

3 


r>u 


= l>^  1,1G  ]). 


327  2)  Svauberg^)  hat  dieselben  Werthe  auf  einem  Umwege  bestimmt, 

der  wegen  seiner  allgemeinen  Anwendbarkeit  erwähnenswerth  ist. 


*)  Poggendorff,  Pogg.  Aiin.  lid.  LXX,  S.  1 79.  1847.*  — Poggendorff,  I.  c. 
— 3)  Svanberg,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIU,  S.  301.  1848.* 
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I Drei  D an  i eil 'sehe  Elemente,  deren  elekti’omotorische  Kraft  D zwischen 
: 14,7  und  16,7  bestimmt  worden  war,  wurden  zuerst  durch  einen  Zersetzungs- 
j iipparat,  Fig.  157,  geschlossen,  bestehend  aus  einem  Glase  voll  Zinkvitriol- 
lösung, in  dem  zwei  in  einander  gesetzte  mit  verdünnter  Schwefelsäure 

gefüllte  Cylinder  von  porösem  Thon  standen. 
Es  wurde  so  die  Mengung  der  Schwefelsäure 
im  inneren  Cylinder  mit  der  Zinkvitnollö- 
sung  im  Glase  verhindert.  Es  wurde  nun 
1)  der  positive  Pol  der  Daniell’schen  Säule 
mit  einer  im  Zinkvitriol  stehenden  Zinkplatte, 
der  negative  Pol  mit  einer  in  der  Schwefel- 
säure stehenden  Platinplatte  verbunden.  Hier- 
bei konnte  sich  kein  Sauerstoff  auf  der  Zink- 
platte  abscheiden,  da  derselbe  zur  Oxydation 
derselben  verwendet  wurde,  und  es  subtrahirte 
sich  von  der  elektromotorischen  Kraft  der 
drei  Daniell’schen  Ketten  nur  die  Polarisa- 
tion j)ji  der  Platinplatte  in  der  Schwefelsäure 
durch  W asserstoff.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungszelle ; 
I’t|S  4-  Zk  S I Zk  = Pt  I Zk  addirt  sich  dabei  zu  der  der  Daniell- 
schen  Säule.  Durch  Anwendung  der  Wheatstone’schen  Methode  ergab 
sich  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Combination : 3 D + Pt|Zk — pn, 
oder  nach  Abzug  von  3 D : 

— Pt|Zk  + ph  = 3,09 1. 

Es  wurde  2)  die  Zinkplattc  und  Zinkvitriollösung  durch  eine  Kupfer- 
platte  in  Kupfervitriollösung  ersetzt,  die  Kupferplatte  mit  dem  negativen, 
die  Platinplatte  mit  dem  positiven  Pole  der  Säule  verbunden.  Hierbei 
wurde  der  am  Kupfer  auftretende  Wasserstoff  zur  Abscheidung  von 
Kupfer  verwendet,  und  es  bleibt  nur  die  Polarisation  po  der  Platinplatte 
durch  Sauerstoff. 

Die  gesammte  elektromotorische  Kraft  der  Combination  ist : 

3 D -f  Pt|  Cu  — p,). 

Dieselbe  wurde  wiederum  nach  der  Wheatstone’schen  Methode  bestimmt, 
und  ergab  nach  Abzug  von  3 D: 

Cu  |Pt  — po  = 23,23  2. 

Die  Gleichungen  2 von  1 subtrahirt  geben : 

Ph  + Po  — (CujPt  + Pt|Zk)  = 20,14 3. 

Die  elektromotorische  Kraft  Cu  | Pt  Pt  | Zk  ist  die  von  Kupfer  in 
Kupfervitriollösung  gegen  Zink  in  Zinkvitriollösung,  welche  direct  zu 
15,45  bestimmt  wurde.  So  folgt: 

PH  + Po  = 35,59  = 2,14  D 4. 

Die  directe  Einschaltung  eines  Zersetzungsapparates  voll  Schwefelsäure 
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zwischen  Pliitinplntten  in  den  Kreis  von  vier  Danieirschcn  Elementen  j 
ergal)  unmittelbar  bei  Bestimmung  der  elektromotorischen  Kraft  nach  Ab- 
zug von  4 D : 

l,„  -I-  = 35,61  = 2,42  D. 

Nach  Wheatstone  ist  die  oben  erwähnte  elektromotorische  Kraft  I 
Zk  I Pt  etwa  = Zk  | Cu.  Es  war  ferner  Zk  | Cu=  15,45  gefunden, 
also: 

Zk  I Pt  = 20,60,  Cu  I Pt  = 6,15. 

Setzt  man  diese  Werthe  in  die  oben  erhaltenen  Gleichungen  1 und  2 

— Pt  I Zk  -f  Ph  = 3,09,  Cu  I Pt  — p„  = 23,23  | 

ein,  so  folgt: 

p,i  = 17,51  = 1,184  I) 

Po  = 17,08  — 1,182  I).  I 

Hetiutzt  man  richtiger  die  direct  von  Beetz  nach  der  Conipen.sa-  . 
tionsmethode  bestiunnten  Werthe  I 

Cu  1 Pt  = 5,30,  Zk  1 Pt  = 20,83, 
so  ergiebt  sich  beim  Einsetzen  in  die  Gleichungen  1 und  2 : 
p„  = 17,74  = 1,227  D 
Po  = 17,93  = 1,241  1) 

und  PH  -f  PO  = 35,67  = 2,468  I) '). 


>28  _ 3)  Auch  Beetz  hat  die  Polarisation  einer  Platinclektrode  durch  Was- 

serstotf  bestimmt,  indem  er  nach  der  Wheatstone’schen  Methode  die 
elektromotorische  Kraft  einer  Grove’schen  Säule  (J  erst  für  sich  allein 
bestimmte,  und  sodann,  nachdem  in  ihren  Stromkreis  ein  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  gefüllter  Zersetzungsapparat  cingesch.altet  war,  dessen  posi- 
tive Elektrode  aus  amalgamirtein  Zink,  die  negative  aus  Platinblech  be- 
stand. In  einem  anderen  Versuch  war  der  Zersetzungsapparat  durch  eine 
Thonwand  getheilt,  und  enthielt  an  der  Platinelektrode  verdünnte  Schwe- 
felsäure, an  der  Zinkelektrode  aber  Zinkvitriollösung.  So  ergab  sich  im 
Mittel,  nach  Suhtraction  der  elektromotorischen  Kraft 

I Zk  S 

Zk  ! oder  4-  S 11 1 Pt, 

[ S H 


wenn  die  elektromotorische  Kraft  der  Baniell’schen  Kette  I)  = — — - G 

178 

gesetzt  wird: 


Beetz^  Bopg.  Ann.  Bd.  I-XXVIll,  S,  41.  IH49.* 
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4)  Eudlich  liat  Gaugai  u *)  ein  polarisirtes  Voltameter  in  einem,  ein  üal- 
viinometer  eiitlialtenden  Stromkreise  einer  aus  Wismuth- Kupferelementen 
iifsteliendeu  Tliermosäule , deren  Löthstellen  auf  0”  und  lüO“  erhalten 
wurden,  gegenübergestellt,  und  so  die  elektromotorische  Kraft  der  Polari- 
sation p nach  der  Hegnauld’schen  Methode  mit  der  eines  Thermoele- 
mentes AYv  m verglichen.  Es  ergab  sich : 
p = 350  Ea,  Bi. 

Da  nun  die  elektromotorische  Kraft  eines  Daniell’schen  Elementes 
!>  = 178  Ecu  Ui  ist,  so  folgt: 

p z=  1,97  1), 

ein  etwas  zu  kleiner  Werth,  da  wahrscheinlich  das  Maximum  der  Polari- 
sation noch  nicht  erreicht  war. 

Stellen  wir  die  bisher  gefundenen  Resultate  über  das  Polari.sntions-  oUO 
maximum  blanker  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  zusamimm, 
so  ergiebt  sich,  wenn  die  elektromotorische  Kraft  des  Daniell’schen  Ele- 
mentes = 74  ist : 


! 

Gesainmte  Pola- 
nsation  beider 
Elektroden. 

1 : 

1 ' ‘ 

j PoliU'isation 
durch  W asserstoff 
allein. 

Polarisation 
durch  Saucrstoll 
allein. 

NacliWheatbtone 

l 

1 2,33  7/ 



i 

, Ruff 

2,5(i  J) 

— 

— 

„ Svanberg  . 

j 2,14  — 2,42 

1 - 2,47  1> 

1,227  1) 

1,241  1) 

„ Poggendorff 

2,33  J> 

\ U()  1) 

I 1,10  /> 

„ Beetz .... 

i 

1,207  1>  ; 

1 

n Gaugain  . . 

1,97  1> 

— ! 

! — 

Die  Polarisation  von  platinirten  Platinplattcn  ist  bedeutend  ge-  ;lol 
liiiger  als  die  von  blanken  Platinplatten.  P oggen dorff '■*)  bestimmte  die 
Grösse  derselben , indem  er  in  einen  Schlicssungskreis  eine  Säule  und  ein 
Voltameter  mit  blanken  oder  platinirten  Platten,  oder  auch  die  Säule  für  sich 
einfügte,  und  durch  Verstellung  des  zugleich  eingeschalteten  Rheostaten 
ilie  an  einer  Sinusboussole  gemessene  Intensität  des  Stromes  auf  verschie- 


Gaugain,  Compt.  rend.  T.  XI.I,  p.  1166.  1855.* — *)  P ogg  end  or  ff , Pogg. 
Ann.  Bd.  LXX.  S.  177.  1847.* 
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dene  Grössen  brachte.  Die  letztere  war  stets  so  gross,  dass  die  Polari- 
sation im  Maximum  war.  Es  berechnet  sich  die  Polarisation  der  pla- 
tinirten  Platten  gleich  32,98  bis  33,39,  wenn  die  elektromotorische  Kraft 
der  Gr ove’ sehen  Säule  gleich  32  ist.  Die  Polarisation  von  blanken  Plat- 
ten wurde  zu  38,21  bis  41,7  gefunden.  Ist  also  D die  elektromotorische 
Kraft  der  Daniel l’scheu  Säule,  so  ist: 

die  Polurisatiüii  der  blanken  Platten  . . 2,123  bis  2,317  /t, 

, „ „ platinirteii  Platten  . 1,83  bis  1,83  IK 

Um  die  Polarisation  der  einzelnen  Platten  durch  Wasserstoflf  und 
Sauerstoff  zu  erhalten,  schaltete  Poggendorff  verschiedene  Platinpaare, 
aus  blanken  und  platinirteii , oder  nur  blanken  oder  nur  platinirten  Plat- 
ten in  den  Stromkreis  des  Grove’schen  Elementes  ein,  und  bestimmte 
wie  oben  die  elektromotorische  Kraft.  Durch  Combiuation  der  Resultate 
der  verschiedenen  Versuche  ergab  sich,  dass  im  Allgemeinen  für  grössere 
Stromstärken  die  Polari.sation  der  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  belade- 
nen platinirten  Platten  ziemlich  gleich  viel  kleiner  ist,  als  die  der  blanken 
Platten ; bei  geringeren  Stromstärken  durch  das  Platiuiren  aber  nament- 
lich die  Polarisation  durch  den  Wasserstoff  verringert  wird. 

Diese  Eisicheinung  scheint  durch  die  besonders  starke  Absorption 
des  Wasserstoffs  durch  die  platinirten  Platten  bedingt,  welche  durch  fol- 
genden Versuch  nachgewiesen  werden  kann : 

Schliesst  man  ein  Voltameter  mit  platinirten  Platten  in  einen  Strom- 
kreis ein,  welcher  einen  starken  Widerstand  enthält,  so  erscheint  in  dem- 
selben der  Wasserstofi'  viel  später  als  der  Sauerstoff;  beim  üeffneu  dauert 
dagegen  die  Wasserstoffentwiekelung  noch  eine  Weile  nach  dem  Aufhöreu 
der  Sauerstoffentwickelung  fort. 

An  diesen  Versuch  schliesst  sich  auch  die  Erfahrung  Schönbein’s  ') 
an,  dass  wenn  man  als  negative  Elektrode  in  gewöhnlichem  Wasser  einen 
frisch  geglühten  Platinschwamm , als  positive  Elektrode  einen  Platindrath 
an  wendet,  die  Wasserzersetzung  bei  einer  Säule  von  nicht  zu  kräftiger 
Wirkung  sehr  schwach  ist;  wenn  man  aber  die  Elektroden  vertauscht,  die 
Wasserzersetzung  viel  stärker  hervortritt. 

Entsprechend  diesen  Angaben  über  die  Polaiisution  der  platinii-ten 
Platten  zeigt  sich  deutlich  bei  Verbindung  einer  mit  Sauerstofl'  oder  Was- 
serstoff beladenen  platinii'ten  Platinplatte  mit  einer  ebenso  beladenen 
blanken  ein  Uebergewicht  zu  Gunsten  der  letzteren. 

Ungeachtet  dieses  Verhaltens  giebt  indess  eine  Säule,  die  aus  Volta- 
metern mit  platinirten  Platinplatteu  zusammengesetzt  ist , nachdem  ihre 
Platinplatten  durch  Ilindurchleiten  eines  primären  Stromes  polarisirt  sind  2), 
in  einem  in  ihren  Stromkreis  eingeschlossenen  Wasserzersetzungsapparat 


Schitniiein,  Pogg.  Ann.  ftil.  I.V'II,  S.  511.  I8I2-*  — Poggendorff,  Pogg. 
Ami.  Bd.  LXt,  S.  595.  1844.’  • 
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eine  grössere  Menge  Gas,  «Is  eine  gleiche  Säule  aus  Voltametern  mit 
blanken  Platinplatten.  Zugleich  ist  der  Strom  der  ersteren  Säule  viel  an- 
dauernder als  der  der  letzteren.  — Werden  die  platinirten  Platten  ge- 
glüht, so  verschwindet  ein  Theil  ihrer  kräftigen  Wirkung. 

Auf  diese  Weise  fand  Poggendorff,  als  er  je  zwei  Voltameter  in 
der  früher  beschriebenen  Art  vermittelst  seiner  Wippe  abwechselnd  mit 
einem  Grove’schen  Element  und  dann  mit  einem  fünften  Voltameter  ver- 
band, die  in  5 Minuten  in  letzterem  entwickelten  Gasmengen  (i.-M.  in 
Cubikcentimetem : 

G.-M. 

Die  zwei  Voltameter  mit  blanken  Platinplatten  ...  1 
Die  mit  dem  — Pol  der  Grove’schen  Säule  verbun- 
denen Platten  der  zwei  Voltameter  platinirt,  die 

anderen  blank 1 > 

Die  mit  dem  Pol  der  Grove’schen  Säule  verbun- 
denen Platten  platinirt,  die  anderen  blank  . . . 13 — 14 

Beide  Platten  platinirt ebenso. 

Beide  Platten  platinirt,  die  mit  dem  4- Pol  der  Gro- 
ve’schen Säule  verbundenen  Platten  geglüht  . . 9 
Ebenso,  aber  die  mit  dem  — Pol  der  Grove’schen 

Säule  verbundenen  Platten  geglüht 13, ü 

Das  Platiniren  wirkt  also  namentlich  günstig  an  den  mit  dem  positi- 
ven Pol  der  Grove’schen  Säule  verbundenen,  also  mit  Sauerstoff  belade- 
nen Platten. 

Der  Hauptgrund  dieser  scheinbar  mit  den  anfänglichen  Erfahrungen 
im  Widerspruch  stehenden  Erscheinung  ist  folgender: 

Werden  nach  der  Polarisation  der  Platinplatten  die  polarisirten  Vol- 
tameter mit  einem  frischen  verbunden,  so  erscheint  durch  den  entstehen- 
den Strom  auch  in  den  polarisirten  Voltametern  an  den  einen  Platinplat- 
ten Jl  derselben,  an  welchem  durch  den  primären  Strom  Wasserstoff  ab- 
geschieden war,  Sauerstoffgas , ati  den  durch  den  primären  Strom  mit 
Sauerstoff  beladenen  Platten  0 aber  Wasserstoff.  — Das  Wasserstoffgas 
an  den  Platten  (J  sammelt  sich  an  denselben,  und  hebt  dadurch  die  po- 
larisirende  Wirkung  des  um  sie  angesamraelten  Sauerstoffs  auf.  An  den 
platinirten  Platten  wird  es  indess  durch  die  katalytische  Wirkung  des  auf 
ihnen  abgeschiedenen  Platins  sogleich  mit  dem  einen  Theil  des  schon  da- 
selbst vorhandenen  Sauerstoffs  vereint,  und  so  seine  polarisirende  Thätig- 
keit  vernichtet.  Der  Sauerstoff,  welcher  analog  durch  den  Polarisations- 
strom an  den  Platten  JI  erscheint,  ist  im  Moment  der  Ausscheidung  ozo- 
nisirt.  Daher  verbindet  er  sich  schon  ohne  die  starke  katalytische 
Wirkung  des  platinirten  Platins  mit  dem  an  den  Platten  11  primär  aus- 
geschiedenen Wasserstoff.  — Es  können  daher  die  Platinplatten  blank  ge- 
lassen, oder  geglüht  werden,  ohne  die  Wirkung  wesentlich  zu  beeinträch- 
tigen. — Eine-  ähnliche  Erfahrung  kann  man  auch  an  der  Gassäule  machen. 
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I’olarisation  bei  der  Wasserzei-sotzuiig. 

Bei  sehr  starker  Intensität  des  Bolarisationsstromes  der  polarisirten 
Voltameter,  also  hoi  Einschaltunc;  eines  sehr  geringen  Widerstandes  in 
ihren  Stromkreis  ist  die  Wirkung  der  j)latinirten  l’latten  nicht  so  bedeu- 
tend, weil  sich  dann  in  kurzer  Zeit  durch  den  Polarisationsstrom  sehr  viel 
Wasserstoff  auf  der  primär  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte  absondert,  und 
auch  platinirtes  Platin  in  einer  gegebenen  Zeit  nur  eine  bestimmte  Quan- 
tität Wasserstoff  und  Sauerstoff  zur  Verbindung  veranlassen  kann. 

ddd  Da  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  blanker  Platinplat- 
ten in  verdünnter  Schwefelsäure  (p  = 2,3  77)  grösser  ist  als  die  elok- 
tromotorische  Kraft  eines  Grove’schen,  und  mehr  als  doppelt  so  gross 
als  die  eines  Daniell’schen  Elementes,  so  kann  durch  ein  Grove’- 
sches  oder  zwei  Daniell’schc  Elemente  zwischen  blanken  Platinplatten 
kein  Wasser  zersetzt  werden,  indem  die  entstehende  Polarisation  bald  die 
ursprüngliche  elektromotorische  Kraft  auf  hebt.  — Setzt  man  den  Wasser- 
zersetzungsapparat unter  die  Luftpumpe,  so  erscheinen  wohl  auf  einem 
Moment  die  Gase  an  den  Elektroden  wieder,  indess  dauert  die  sichtbare 
Zersetzung  nicht  lange. 

Da  aber  die  Polarisation  von  der  Intensität  dos  sie  erzeugenden  Stro- 
mes abhängig  ist,  so  erreicht  häufig  bei  Anwendung  von  nur  einem  Grove’- 
schen Element  die  Polarisation  nicht  ganz  die  Grösse  der  elektromotori- 
schen Kraft  des  letzteren,  und  man  beobachtet  noch  eine  sehr  geringe 
sichtbare  Wasserzersetzung.  Nach  Poggendorff  muss  indess  hierzu  die 
elektromotorische  Kraft  des  Elementes  wenigstens  etwa  l'Vs  voji  der  des 
DanielPschen  Elementes  sein  '). 

;{;}4  Alle  Ursachen,  welche  das  eine  oder  andere  der  polarisirenden  Gase 
eines  Voltametefs  fortschafien,  vermehren  die  Intensität  des  Stromes  und 
die  Wasserzersetzung  in  demselben,  indem  sich  dadurch  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Polarisation  auf  die  Hälfte  reducirt. 

Werden  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Wasser  als  Elektroden  Platinbleche  genommen,  welche  mit  Bleisuperoxyd 
überzogen,  oder  in  eine  starke  Lösung  von  Chrom.säure  getaucht  sind, 
oder  wird  die  Flüssigkeit  des  Wasserzersetzungsapparates  mit  Ghrom- 
säure,  m.angansaurem  Kali,  Kupfervitriol,  Blei-  und  Silbersalzen  versetzt  -), 
so  erscheint  in  allen  diesen  Fällen  der  polarisirendc  Wasserstoff  nicht, 
und  die  Sauerstoffmenge  an  der  positiven  Elektrode  wird  (auch  abge- 
sehen von  der  Aenderung  der  Leitungsfähigkeit  der  Lösung)  bedeuten- 
der. — Dasselbe  geschieht,  wenn  man  als  negative  Elektrode  im  Voltaino- 
ter  einen  Platinschwaram  anwendet,  der  vorher  als  positive  Elektrode  ge- 
dient hat , und  dadurch  in  seinen  I’oren  Sauerstoff  enthält , oder  auch 
durch  Einsenken  in  Sauerstoffgas  mit  diesem  Gase  beladen  ist;  ebenso 

*)  l’ogt^eutlorff,  l’ogg.  Anu.  Ud.  bXX,  S.  ISü.  ISd".*  — Seliüiiliviii. 

Aim  B(1  LVII.  S.  1842.* 
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wenn  die  negative  Platinelektrode  in  Chlor-  oder  Bromgas  getaucht  ist, 
oder  dem  elektrolysirten  Wasser  Chlor-  oder  Bromwasser  zugesetzt  ist. 
Hieraus  erklärt  sich  wohl  auch  die  scheinbar  l>edeutend  bessere  Leitungs- 
fähigkeit  des  chlor-  und  bromhaltigen  Wassers  gegenüber  dem  reinen 
W asser  '). 

Bedient  man  sich  umgekehrt  in  einem  Voltameter  als  positiver  Elek- 
trode eines  mit  Ameisensäure,  Aether,  Weingeist,  oder  einer  anderen  leicht 
oxydirharen  Flüssigkeit  getränkten  Platinschwammes,  so  wird  dadurch 
iler  polarisironde  Sauerstoff  fortgeschafft,  und  die  Wasserstoffmenge,  wel- 
che in  einer  bestimmten  Zeit  im  Voltameter  entwickelt  wird,  ist  grösser. 

Kehrt  man  den  Strom  einer  Säule,  welche  in  einem  Voltameter  zwi- 
schon  Platinplatten  Wasser  zersetzt  hat,  und  deren  Strom  durch  die  Wir- 
kung der  Polarisation  aufgehört  hat,  die  Elektrolyse  des  W'assers  zu  be- 
wirken, plötzlich  um,  so  erscheint  die Wasserzersetzuug  von  Neuem*),  da 
sich  nun  der  Polarisationsstrom  zu  dem  Strom  der  Säule  addirt.  Dies 
dauert  so  lange,  bis  sich  allmälig  die  polarisirenden  Gase  mit  einem  Theil 
der  an  den  Elektroden  des  Voltameters  neu  gebildeten  Gase  verbunden 
haben,  und  eine  neue,  der  ersten  entgegengesetzte  Polarisation  eingetreten 
ist.  Durch  wiederholtes  rechtzeitiges  Umlegen  der  Stromesrichtung  er- 
hält man  auf  diese  Weise  viel  mehr  Gas,  als  wenn  man  die  Stromesrich- 
tung ungeändert  lässt. 

Ladet  man  durch  die  Wippe  in  der  §.  320  beschriebenen  Art  zwei  336 
Wasserzersetzungsapparatc  ^),  welche  Elektroden  von  verschiedenem 
Metall  besitzen,  und  verbindet  sie  sodann  durch  Umschlagen  der  Wippe 
entgegengesetzt  mit  einander,  während  zugleich  in  ihren  Stromkreis  ein 
Galvanometer  eingeschaltet  ist,  so  kann  man  aus  der  Richtung  des  Stro- 
mes die  Reihenfolge  der  Polarisirbarkeit  der  verschiedenen  Elektroden  be- 
stimmen. 

Danach  würden  in  verdünnter  Schwefelsäure  absteigend  schwächer 
polarisirt : 

Blankes  Platin.  Platinires  Platin.  Kupfer.  Eisen.  Zink. 

Diese  Abnahme  der  Polarisation  hat  sich  schon  bei  den  Versuchen 
von  Ritter  (§.  299),  so  wie  bei  den  verschiedenen  Beobachtungen  über 
den  sogenannten  Uebergangswiderstand  (§.  300,  309  u.  flgde.)  gezeigt. 

Der  Grund  hiervon  liegt  hauptsächlich  in  der  stärkeren  Absorjition 
des  an  der  positiven  Elektrode  erschrinenden  ozonisirten  Sauerstoffs  durch 
die  oxydirbareren  Metalle,  und  die  dadurch  erfolgte  Aufhebung  der  Pola- 
risation an  jener  Elektrode ; ferner  aber  auch  in  der  verschieden  star- 


De  l.'i  Itivc,  Ami.  de  Cliiiii.  et  ilc  l’hys.  T.  XXXV,  p.  Kil.  1827.* — ^^Grove, 
l’hil.  Ma^.  Bd  XXIll,  S.  443.  1843;*  Arehives  T.  IV,  p.  IGO.  — P uRf'Cii  dorff, 
Popir.  Anii.  Bd.  I.X1,  S OIT.  1844.» 
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ken  Anziehungskraft  der  verschiedenen  Metalle  gegen  die  Gase,  welche 
auch  die  von  Beetz  gefundenen  Unterschiede  der  elektromotorischen 
Kräfte  der  Gase  in  der  Gassäule  bei  Anwendung  verschiedener  Metalle  in 
derselben  bedingt  (vergl.  §.  139). 


337  Einige  quantitative  Bestimmungen  in  die.ser  Beziehung  sind  folgende : 

1)  Mit  Hülfe  seiner  Wippe  fand  Poggendorff ')  die  Polarisa- 
tion einer  Zinkplatte  durch  Wasserstoff  in  verdünnter  Schwefelsäure 
_ 4^98—5,30 
" 23,4 

etwa  0,37  von  der  des  Daniell’schen  Elementes. 


von  der  elektromotorischen  Kraft  des  Grove’schen,  oder 


2)  Svanberg  beobachtete  das  Maximum  der  Polarisation  für  blanke 
und  rauhe,  mit  körnigem  Kupfer  auf  galvanoplastischem  Wege  überzogene 
Kupferplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  unter  Anwendung  derWhent- 
stone’schen  Methode^). 

Ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Da- 
niell’schen Kette  ])  = 14,7 — 16,7, 

so  ist D =■  14,7—16,7  1)  = 1 

die  Polarisation  von  Kupferplatten 
mit  blanker  Obei-fläche  ....  12,47  0,79 

die  Polarisation  von  Kupferplatten 
mit  körniger  Oberfläche  ....  8,24  0,.52. 

Entsprechend  den  Versuchen  mit  Platinelektroden  ist  also  auch  die 
Pobarisation  auf  rauhen  Kupferplatten  kleiner  als  auf  blanken.  — Dieses 
Resultat  ergiebt  sich  auch  schon  aus  den  Versuchen  von  Poggendorff 
über  den  Uebergangs widerstand  (§.  312). 

3)  Mit  Anwendung  derselben  Methode  fand  Buff -^)  folgende  Werthe 
der  Pülari.sation,  bei  denen  die  elektromotorische  Kraft  der  Bunsen’scheu 
Kette  = 7,134,  oder  die  der  Daniell’schen  D — 4,207  zu  Grunde  ge- 
legt ist: 


1.  Amalgamirte  Zinkplatten  in  verd. 
Schwefelsäure 

D — 4,207 
0,85 

1)  = 100 
20,2 

2.  Amalgamirte  Zinkplatten  * in  Zink- 
vitriol   

0,46 

10,9 

3.  Kupferplatten  in  Kupfervitriollösung 

0,22 

5,23 

4.  Positive  Kupferplatte  in  verdünnter  i 
Schwefelsäure,  negative  Kuj)fer-| 

0 

0 

platte  in  Kupfervitriollösung. 


*)  gge mlo  rf f , l’ogg.  Ann.  U<t.  I.XVII,  S.  532.  1S4G.*  — 2)  gvaiibcrg,  l'ogg. 

Ami.  Bll.  I.XXIH,  S.  304.  1H4H.*  — »)  Buff,  Pogg.  Ann.  Bit.  LXXIU.  S.  407.* 
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5.  Positive  Ziukplatte  in  verdünuteri 

Schwefelsäure,  negative  ZiukplatteJ  0,17 — 0,32  4,04 — 7,61 

in  Zinkvitriollösung  ; 

Bei  (len  Versuchou  1)  und  2)  wurde  der  Sauerstoff  vollständig  von 
(lei-  positiven  Zink{)latte  verzehrt,  und  es  blieb  nur  die  Polarisation  durch 
(len  Wasseretoff.  — Beim  Versuche  3)  addirt  sich  auch  noch  die  elektro- 
motorische Kraft  der  abgeschiedenen  Säure  zu  der  der  Gase. 

Bei  den  Versuchen  4)  und  5)  iiberwog  die  Polarisation  völlig  die 
freringeu  elektromotorischen  Kräfte  der  dem  Strom  der  Bunsou’schen 
Säule  ausgesetzten  Combinationen. 

4)  Die  von  Neumann  mit  Berücksichtigung  des  Uebergangswider- 
standes  gefundenen  Zahlen  sind  schon  §.  318  angeführt  worden. 

Da  bei  Vertauschung  der  weniger  oxydirbaren  (Platin-  oder  Gold-)  338 
Elektroden  eines  in  den  Stromkreis  einer  Säule  (üugeschalteten  Voltame- 
ters mit  oxydirbareren  Elektroden  die;  Polarisation  durch  den  Sauerstoff 
abnimmt,  so  nimmt  in  demselben  Grade  die  an  (unem  in  den  Schlies- 
suiigskreis  eingefügten  Galvanometer  zu  messende  Intensität  dos  Stromes 
und  die  Wasserstoffontwickelung  zu;  die  Sauerstoffentwickelung  aber  ab  >). 

Ist  z.  B.  die  durch  eine  Sinusboussole  gemessene  Intensität  eines 
Stromes  gleich  I,  so  ist  die  zugleich  in  einem  in  seinem  Kreise  einge- 
schlosseuen  und  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllten  Wasserzersetzungs- 
apparat  erzeugte  Gasmengo  m -) ; 


Bei  Anwendung  von  Elektroden 

1 

von 

Platin 

29 

0 

r> 

Silber 

175 

0,3 

n 

Kupfer 

233 

12 

n 

Messing 

524 

19 

n 

Gussstahl 

14666 

34 

Zinn 

15959 

36 

n 

Zink 

47639 

72. 

Bestehen  beide  Elektroden  aus  verschiedenen  Stoffen  und  ist  die 
elektrische  Differenz  derselben  nicht  sehr  bedeutend,  so  dass  sie  gegen  die 
elektromotorische  Kraft  der  ursprünglichen  Säule  vernachlässigt  werden 
kann,  so  ist  die  Quantität  des  im  Wasserzersetzungsapparat  erzeugten 
Gases  und  die  Intensität  des  Stromes  stets  grösser,  wenn  die  positive 
Elektrode  oxydirbar  ist,  und  so  die  Polarisation  durch  den  Sauerstoff 
fortfällt. 

So  ergab  sich  die  Gasmenge  in  einem  mit  verdünnter  Schwefelsäui’e 
gefüllten  Voltameter*): 


*)  Mardciiaux,  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  126.  1802.*  — *)  llcnrici,  Pogg. 

Ann.  Bd.  UI,  S.  391.  1841.*  — 3)  Henrici,  a.  a.  O. 

Wicdcmauii,  Ualvaniümus.  1.  31 
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Die  positive  Elektrode. 

Die  negative  Elektrode. 

Cubikeentim  eter . 

Platin 

Kupfer 

0 

Kupfer 

Platin 

13,3 

Platin 

Silber 

0 

Silber 

Platin 

1 

Diesen  Resultaten  entspricht  auch  der  folgende  Versuch:  De  la  Rive  ') 
senkte  in  zwei  mit  verdünnter  Säure  gefüllte  Gefasse  resp.  eine  Zink-  und 
eine  Kupferplatte,  welche  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers 
verbunden  waren,  und  verband  beide  GefSsse  nach  einander  durch  Zwi- 
schenbogen von  Platin,  Silber,  Kupfer,  Zinn,  Eisen,  Zink.  Dabei  nahm 
die  Polarisation  immer  mehr  ab,  und  die  Intensität  des  Stromes  stieg'.  — 
Früher  schloss  man  aus  diesen  Versuchen,  dass  ein  oxydirbareres  Metall 
dem  Uebergang  des  Stromes  in  eine  Flüssigkeit  geringeren  Widerstand 
entgegensetze,  als  ein  schwerer  oxydirbares. 

339  Auch  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  sich  die  polarisirenden  Gase  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  abscheiden,  ist  auf  die  Grösse  der  Polarisation  von 
Einfluss.  Als  daher  Poggendorff *)  zwei  mit  verschiedenen  Lösungen 
gefüllte  Voltameter  durch  seine  Wippe  (§.  320)  abwechselnd  hinter  einander 
in  einen  Stromkreis  einschloss,  und  dann  gegen  einander  verbunden  in 
den  Schhessungskreis  eines  Galvanometers  einfügte,  fand  er,  dass  Eisen- 
platten in  einer  Lösimg  von  1 Thl.  kohlensaurem  Natron  in  2 Thln.  Wasser 
stärker  als  in  Kalilauge  polarisirt  werden ; auch  Platinplatten  in  Kalilauge 
(IKOHO  in  2 Thln.  Wasser)  stärker  als  in  schwefelsaurem  Wasser  (*/ioo). 
— Buff  (vergl.  §.  337)  fand  ebenso  die  Polarisation  von  Platinplatten  in 
Kalilauge  = 3,33  D,  während  sie  in  verdünnter  Schwefelsäure  nur 
2,56  I)  ist.  — Bei  Anwendung  von  Platinelektroden  in  verdünnter  Salpe- 
tersäure wh’d  ein  grosser  Theil  des  Wasserstoffs  oxydirt,  und  es  verschwin- 
det seine  polarisirende  Wirkung,  ebenso  in  Chromsäurelösung  u.  s.  f.  — 
In  Lösungen  von  Salzen  kommt  dann  zu  der  Polarisation  durch  die  Gase 
auch  die  Polarisation  durch  die  Abscheidung  der  Säure  und  des  Alkalis 
(§■  297). 

In  verschieden  concentrirten  Lösungen  ist  auch  die  Polarisation  ver- 
schieden. So  fand  Lenz  (vergl.  §.  314)  bei  gleicher  Stromesdichtigkeit 
die  Polarisation  von  Platinelektroden  in  verdünnter  Schwefelsäure: 


Specif.  Gewicht  der  verdünnten 
Schwefelsäure. 


Polarisation. 


1,055 

1,050 

1,015 


14,584 

14,322 

13,356. 


*)  De  la  Rive,  Bibi.  univ.  T.  XL,  p.  40;  Pogg.  Ann.  Bd.  XV,  S.  143;’  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXVIII,  p.  213.  1825.*  — *)  Poggendorff,  Pogg.  Ann. 
Bd.  LXI,  S.  619.  1844.* 
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Einfluss  des  Metalles  der  Elektroden. 

Die  Polarisation  nimmt  also  hier  mit  der  Concentration  zu.  Indess 
konnte  dies  Resultat  auch  durch  eine  Vergrösserung  des  an  der  positiven 
Elektrode  durch  Abscheidung  von  coucentrirter  Säure  sich  bildenden 
Uebergangswiderstandes  bedingt  sein. 


III.  Polarisation  durch  andere  Gase  als  Sauerstoff 
und  Wasserstoff. 


Bei  Anwendung  von  Flüssigkeiten,  welche  statt  Sauerstoff  und  Was-  340 
serstoff  andere  Gase  an  den  Elektroden  absondern,  z.  B.  von  Chlorwasser- 
stoffsäure zwischen  Platin-,  Silber-  oder  Golddräthen,  werden  beim  Hin- 
durchleiten von  Strömen  die  Elektroden  gleichfalls  durch  die  gebildeten 
Gase  polarisirt,  nur  in  anderem  Grade,  wie  durch  jene  Gase. 

Beetz  ')  hat  diese  Polarisation  für  verschiedene  Stoffe  bestimmt  ^).  — Es 
wurde  die  elektromotorische  Kraft  A'  einer  Säule  von  1 bis  3 Grove’schen 
Elementen  mittelst  der  Wheatstone’schen  Methode  bestimmt;  sodann  in 
den  Stromkreis  ein  Zersetzungsapparat  eingeschaltet,  in  welchem  sich  an  der 
einen  oder  anderen  Elektrode  ein  Gas  entwickelte,  und  wiederum  die  elek- 
tromotorische Kraft  El  bestimmt.  Der  Zersetzungsapparat  bestand  ent- 
weder aus  einem  Voltameter  voll  Schwefelsäure  zwischen  Platinplatten, 
oder  aus  einem  selbst  elektromotorisch  wirkenden  Elemente,  welches  aus 
zwei  Metallen  zusammengesetzt  war,  die  in  zwei  durch  eine  Thonwand  ge- 
trennten Flüssigkeiten  standen.  Im  letzteren  Falle  musste  die  elektro- 
motorische Kraft  Eli  der  Zersetzungszelle  nach  der  von  Beetz  gegebenen 
Tabelle  (§.  135)  bestimmt  werden.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Po- 
larisation p ergab  sich  zu: 

p = El  — (E  Eli). 

Bezeichnen  wir  die  Polarisation  von  Platin,  Kupfer  durch  Chlor,  Was- 
serstoff u.  s.  f.  durch  Ptgj,  Pt|i,  Cujj  u.  s.  f.,  so  stellen  sich  die  von 
Beetz  erhaltenen  Resultate  folgendermaassen  zusammen.  Wir  citiren  nur 
beispielsweise  einige  von  demselben  unmittelbar  bei  Anwendung  der  grössten 
und  kleinsten  elektromotorischen  Kräfte  erhaltenen  Werthe,  und  geben 
sonst  nur  die  Mittel.  Alle  elektromotorischen  Kräfte  sind  auf  die  einer 
Grove’schen  Kette  G = 37,26  oder  auf  die  einer  Daniell’schen  Zl=l 
bezogen. 


’)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  XC,  S.  42.  1858.*  — Die  vielen  Ähnlichen  Versuche 
von  Lenz  und  Saweljew  (Pogg.  Ann.  Bd.  LXVIl,  S.  497.  1846*),  deren  Resultate 
wir  schon  §.  134  mitgetheilt  haben,  liefern  leider  wegen  der  Unreinheit  der  angewand- 
trn  Losungen  (bleihaltiger  SchwefeisÄure,  Chlorwasserstoff  haltiger  Salpetersäure)  unge- 
oine  Bestimmungen  (Beetz,  1.  c.). 
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1H4  Polarisation  durch  verschiedene  Gase. 

1)  Zwei  Platinplatten  in  concentrirter  Salzsäure.  Die  Polai'isation 

V = i’ti,  + rt(.i. 


Grove’sche  Elemente. 

E. 

E — p. 

Ptll  + Pt 

2 

75,0 

45,71 

29,30 

1 

37,2 

9,31 

27,91 

Mittel  aus  allen  ((})  Beobachtungen  28,83. 

2)  Die  negative  Platinelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  concen- 
trirter Salzsäure,  die  positive  Zinkelektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure. 
Der  Sauerstoff  am  Zink  wird  absorbirt,  und  die  Polai’isation  ist  p = Pt 
Die  elektromotorische  Kraft  Kn  der  Zersetzungszelle  ist: 

E„  = Pt  I Gl  11,  SO3  I Zk  = 29,10. 

E.  E E„  — p.  Pt|p 

73,99  85,73  17,36 

35,66  45,56  19,23 

Mittel  aus  allen  (5)  Beobachtungen  19,08. 

3)  Negative  Kupferelektrode  des  Zersetzungsapparates  in  Kupfer- 
vitriollösung,  positive  Platinelektrode  in  concentrirter  Salzsäure.  Die  Po- 
larisation ist  Ptßp  Die  elektromotorische  Kraft  der  Zerlegungszelle  ist: 

E„  = Cu  I Cu0,S03,G1H  I Pt  = 7,88. 

E.  E+Et,  — p-  Ptei- 

73,30  54,96  10,46 

36,76  19,09  9,79 

Mittel  aus  (6)  Beobachtungen  10,27. 

4)  Negative  Kupferelektrode  des  Zei'setzuugsapparates  in  Kupfer- 
vitriol, positive  Platinelektrode  in  Chlornatriumlösung.  Die  Polarisation 
ist  Pt(jj.  Das  Mittel  aus  (5)  Versuchen  ergiebt: 

Pt(;l  = 10,81. 

5)  Wie  in  4),  nur  das  Chlornatrium  durch  Chlorkalium  ei’setzt.  Die 
Polarisation  ist  nach  zwei  Versuchen: 

Pt^l  = 11,32. 

6)  Bei  Ersetzung  des  Chlornatriums  durch  Bromkalium  und  Brom- 
nati’ium  schwankt  die  Polarisation  Ptß^  zwischen  6,46  und  7,11.  Als 
Mittel  aus  allen  (5)  Versuchen  ergab  sich: 

Ptßr  = 6,89. 

7)  Wird  Jodkalium  an  Stelle  des  Bromkaliums  gesetzt,  so  ergiebt 
sich  als  Mittel  aus  (3)  Versuchen: 

Pt(i)  = 3,59. 

Vergleicht  man  die  aus  diesen  Resultaten  berechneten  Polarisationen 
des  Platfns  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Wasserstoff  mit  den  elekti’omotori- 
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sehen  Kräften  des  mit  denselben  Stoffen  beladenen  Platins  gegen  reines 
Platin  in  der  Gassäule  (vergl.  auch  §.  139),  so  ist: 


Polarisation  von  Platin  in 


Jod  (aus  Versuch  VII)  . . . 

Brom  „ „ VI 

Chlor  „ „ III,  IV,  V . 

Wasserstoff  (aus  Versuch  II) 
Chlor  und  Wasserstoff  (aus 
Versuch  I) 


r = 37,26  Z>=1 

3,59  0,171 
0,89  0,329  D 
10,58  0,505  I) 
19,08  0,910 

28,83  1,375  l> 


Elektromotorische  Kraft 
in  der  Gassäule. 

6^  = 37,26  l)—\. 

3,36  0,160 
6,96  0,332  0. 
10,10  0,471  ]). 
17,89  0,854  /A 

27,99  1,335  D. 


Es  sind  also  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Polarisation  der  Pla- 
tinplatten  durch  Wasserstoff,  Chlor,  llrom,  ,Iod  den  elektromotorischen 
Kräften  jener  Gase  in  der  Gassäule  völlig  gleich. 

Bemerkenswerth  ist,  dass  die  elektromotorische  Kraft  des  an  einer 
positiven  Platinelektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  abgeschiedenen 
Wasserstoffs  Ptll  sich  (§.  139)  = 1,28  also  be<leutend  grösser  er- 
giebt,  als  bei  der  Abscheidung  des  Wasserstoffs  aus  Chlorwasserstoff 
Pt£{  19,08  = 0,910  IK  Es  wäre  möglich,  dass  dies  durch  eine  wäh- 
rend der  Elektrolyse  stattfindende  Verdünnung  der  Schwefelsäure  an  der 
negativen  Elektrode  bewirkt  würde,  wo  sich  nun  die  verdünnte  Schwefel- 
säure gegen  die  concentrirtere  im  Zersetzungsapparate  positiv  verhielte. 

Es  ist  von  vorn  herein  klar,  dass  alle  die  Einflüsse,  welche  die  Po- 
larisation der  Elektroden  durch  Sauerstoff  und  Wasserstoff  verändern, 
auch  dieselbe  Wirkung  auf  die  Polarisation  durch  andere  Gase  aus- 
üben. 

So  ist  die  Polarisation  auch  hier  von  der  Stromesdichtigkeit  in  glei- 
cher Weise  abhängig;  ebenso  ändert  sich  die  Polarisation,  wenn  das 
eine  oder  das  andere  der  abgeschiedenen  Gase  sich  mit  der  einen  Elek- 
trode verbindet,  oder  durch  Verbindung  mit  einem  in  der  zersetzten  Flüs- 
sigkeit enthaltenen  Körper  fortgeschafft  wird. 

Enthält  z.  B.  Chlorwasserstoffsäure,  welche  man  zwischen  Platinelek- 
troden durch  den  Strom  zersetzt,  Chlor,  so  tritt  keine  Polarisation  der 
negativen  Elektrode  durch  Wasserstoff  ein,  enthält  sie  Wasserstoff,  so 
■wird  die  positive  Elektrode  nicht  durch  Chlor,  polarisirt.  Man  kann  in 
beiden  Fällen  die  Abwesenheit  der  Polarisation  leicht  nachweisen , wenn 
man  die  betreffende  Elektrode  mit  einem  frischen  in  derselben  Flüssig- 
keit stehenden  Platinblech  durch  ein  Galvanometer  verbindet.  Dieses 
zeigt  dann  keinen  Strom  an. 

Aehnliche  Beispiele  Hessen  sich  leicht  in  Menge  auffinden. 
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IV.  Zeit  zum  Entstehen  und  Vergehen  der  Polarisation. 

341  Sehon  eine  momentane  Schliessung  des  primären  Stromes  genügt,  um 
zwei  in  schwefelsaurem  Wasser  oder  anderen  Lösungen  stehende  Platin- 
dräthe,  welche  in  seinen  Stromkreis  eingeschaltet  sind,  so  stark  zu  polari- 
siren,  dass  sie  bei  ihrer  Verbindung  mit  dem  Galvanometer  die  Nadel  des- 
selben zur  Ablenkung  bringen  ').  Schon  der  durch  sie  hindurch  geleitete 
Schlag  einer  I^eydener  F'lasche  bewirkt  dasselbe  und  die  Polarisation  nimmt 
zu  mit  der  Grösse  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Elektricitätsmenge  ^). 

Bis  zu  einem  bestimmten  Maximum  ist  hierbei  die  elektromotorische 
Kraft  der  Schlagweite  proportional,  wie  Becquerel ’)  gezeigt  hat. 

Er  verband  unmittelbar  nach  dem  Durchleiten  des  elektrischen  Schla- 
ges durch  ein  Voltameter  mit  Goldelektroden  durch  Umschlagen  einer 
Wippe  die  letzteren  mit  einem  Galvanometer,  dessen  Ablenknngen  die  der 
Polarisation  proportionale  Intensität  des  Stromes  berechnen  Hessen.  Er 
erhielt  so : 


Schlagweite  s. 

P- 

2,256 

6,50 

4,51 

13,16 

6,767 

19,00 

9,024 

23,70 

11,28 

30,60 

Lässt  man  in  kurzen  Intervallen  wiederholte  Schläge  durch  das  Vol- 
tameter gehen,  so  nähert  sich  gleichfalls  die  Polarisation  bald  einem  Maxi- 
raum. So  war  die  Ablenkung  des  Galvanometers  nach  Umschlagen  der 
Wippe  bei 

1 2 3 4 Schlägen 

10,00  15,50  16,50  18,00 

Bei  längeren  Intervallen  verschwindet  die  Polarisation  zwischen  je 
zwei  Schlägen  und  man  erhält  dann  gleiche  Werthe  für  so  oft  man  den 
Schlag  durch  das  Voltameter  leiten  mag^). 

342  Indessen  bedarf  es  einer  gewissen  Zeit,  bis  die  Polarisation  ihr  Maxi- 
mum erreicht  hat.  Die  Grösse  derselben  in  den  ersten  Momenten  der  « 
Schliessung  ist  von  Edlund'’*)  gemessen  worden. 


*)  Schönbein,  Pugg.  Ann.  Bil.  XLVI,  S.  112.  1838.*  — *)  Uenrici,  ibid. 
S.  585.*  — ä)  Becquerel,  Compt.  rend.  T.  XXII,  p.  381.  1846.*  — D 1“  Betreff 
der  Erzeugung  der  Polarisation  durch  Keibungselektricität,  welche  ausser  dem  Bereiche 
diese.s  Werke.s  liegt,  vergl.  ferner:  Andrews,  Archives  T.  XXX,  p.  336.  1855;*  Buff, 
Ann.  d.  Chero.  u.  Pharm.  Bd.  XCVI,  S.  267.  1855*  (bei  der  Funkenentladung  und 

beim  Annttbern  unelektrischer  Körper  an  eine  elektrisirte  Wasserfläche);  Sorel,  Ar- 
chives T.  XXXI,  p.  204.  1856*  und  Grove,  Archives  N.  S.  T.  VIII,  p.  330.  1860* 
(I>ei  der  Vertheilung  der  Elektricität  durch  Glas)  u.  Andere.  — l»)  Edlund,  Pogg. 

Ann.  Bd.  LXXXV,  S.  209.  1852.* 
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Auf  einem  Brett  H , Fig.  158,  ist  um  eine  Axe  A drehbar  ein  me- 
tallener Hebel  A P angebracht,  welcher  drei  Federn  def  trägt.  Den  drei 

Fig.  158. 


Federn  entsprechend  sind  auf  dem  Brett  Ji  drei  Scheibchen  von  Metall 
g h i so  angebracht,  dass  beim  Hei-umdrehen  des  Hebels  A P in  der  Rich- 
tung des  Pfeiles  die  Federn  ffundy"  gleichzeitig  auf  den  Scheibchen  h und 
i schleifen,  die  Feder  d aber  das  etwas  zurückgestellte  Scheibchen  g erst 
etwas  später  berührt,  wenn  die  Federn  e und  f schon  auf  der  Mitte  von 
A und  i stehen.  Die  Axe  A,  ebenso  wie  die  Scheiben  ghi  stehen  mit 
Klemmschrauben  in  Verbindung.  Vermittelst  der  letzteren  wird  zwischen 
der  Axe  A und  dem  Scheibchen  g eine  Drathspirale  und  eine  Säule  von 
(3)  D an  i eil 'sehen  Elementen  eingeschaltet.  Zwischen  den  Plättchen  i 
und  h ist  eine  zweite,  über  die  erste  Spirale  geschobene  Inductionsspirale 
und  ein  Galvanometer  eingeschaltet.  Dreht  man  jetzt  Hebel  AP  m der 
Richtung  des  Pfeiles,  so  wird  durch  die  Federn  e und  f zwischen  h und  i 
zuerst  der  Kreis  der  Inductionsspirale  mit  dem  Galvanometer  völlig  ge- 
schlossen. Dreht  man  den  Hebel  weiter,  so  wird  gleich  darauf  der  Strom- 
kreis der  inducirenden  Spirale  mit  der  Säule  geschlossen.  In  dem  ersten 
Kreise  wird  daher  ein  Strom  inducirt,  dessen  Intensität  i man  an  der 
Nadel  des  Galvanometers  messen  kann.  Diese  ist  der  Intensität  des  Haupt- 
stromes  proportional.  Bei  weiterem  Drehen  des  Hebels  A P wird  der 
inducirte  Kreis  zwischen  t und  h vor  dem  des  Hauptstromes  geöffnet,  so 
dass  beim  Oefinen  des  letzteren  kein  neuer  Inductionsstrom  entsteht.  Die 
Zeit,  während  welcher  die  beiden  Schliesstmgskreise  gemeinschaftlich  ge- 
schlossen waren,  betrug  1/50  Secunde.  Schaltet  man  dann  in  den  Haupt- 
strom einen  Widerstand  r ein,  bis  die  Intensität  des  inducirten  Stromes 
= t'/  geworden  ist,  so  erhält  man  die  elektromotorische  Kraft  K des 
Hauptstromes  wie  bei  der  Ohm’schen  Bestimmungsmethode: 

r-i  t*/ 

h — 7 r.  const. 

i — 1/ 

Wird  jetzt  in  den  Hauptstrom  ein  Voltameter  eingeschaltet , so 
wird  dasselbe  während  der  etwa  ^/so  Secunde  dauernden  Schliessung  bis 
zu  einer  bestimmten  Stärke  polarisirt  und  somit  die  Intensität  des  Haupt- 
stromes geschwächt.  Der  inducirte  Strom  ist  daher  schwächer.  Bringt 
man  durch  Aenderung  der  Widerstände  im  inducirenden  Kreise  wiederum 
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die  Intensitäten  jenes  Stromes  auf  den  Werth  i und  dann  durch  Ein- 
schaltung eines  Widerstandes  (J  auf  den  Werth  */,  so  ergiebt  sich  die 
elektromotorische  Kraft  der  jetzigen  Schliessung: 


E 


e. 


wo  p die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  des  Voltameters.  So 
findet  sich  bei  vei-schiedenen  Zusammenstellungen,  wenn  die  elektroino- 
torisclie  Kraft  einer  Daniell’schen  Säule  — ist,  die  in  '^r,„  Seeunde  | 
erzeugte  Polarisation  p von 


Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure 
Kupferplatten , „ „ 

Zinkplatten  „ „ „ 

Platinplatten  „ „ Salpetersäure 

Kupfei-platten  „ „ „ 

Kupferplatten  in  gesättigter  Kochsalzlösung 
Zinkplatten  n r>  n 


p — 0,57  1) 
p — 0,36  If 
p — 0,24  P 
p — 1,41  V 
p = 0,62  J> 
p = 0,24  I) 

p = 0,16  ]). 


Es  erreicht  also  die  Polarisation  von  Platinplatten  in  verdünnter 
Schwefelsäure  nach  einer  4'r.o  Seeunde  dauernden  Schliessung  nur  etwa 
'A  des  Maximums.  — Es  folgt  ferner  aus  diesen  Versuchen,  dass  die  Po- 
larisation von  Kupfer-  und  Zinkplatten  in  Kochsalzlösung  '■^/g  von  der  Po- 
larisation derselben  Platten  in  verdünnter  Schwefelsäure  ist. 


343  Löst  man  durch  Horizontalstellen  der  Poggendorff’schen  Wippe 
ein  in  verdünnter  Schwefelsäure  polarisirtes  Platinplattenpaar  von  der 
primären  Kette,  und  verbindet  nach  Verlauf  von  bestimmten  Zeiten  durch 
weiteres  Umschlagen  der  Wippe  die  eine  oder  andere  der  Platten  mit 
einer  reinen  in  derselben  Lösung  stehenden  Platinplatte  zu  einem  Ele- 
ment, in  dessen  Stromkreis  ein  Galvanometer  eingefügt  ist,  so  ergeben 
seine  Ausschläge,  dass  mit  wachsender  Zeit  nach  der  Aufhebung  der  Ver- 
bindung die  Polarisation  der  Platinplatten  abnimmt.  Nach  Beetz  ')  sind 
die  Ausschläge  des  Galvanometers: 


Bei  der  mit  Sauer- 

N'ach 

Secun 

den. 

Stoff  polarisirten 

0 

1 

2 

3 

5 

10 

20 

25 

30 

Platte 

Bei  der  mit  Was- 

18,0 

8,2 

5,7 

4,4 

2,2 

2,0 

1,7 

1,7 

1,7 

serstoflT  polari- 
sirten Platte  . . 

25,0 

21,6 

18,2 

16,5 

14,3 

13,0 

12,6 

12,2 

11,8 

1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  B,l.  LXXIX,  ,S.  lOR.  1850.* 
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Pie  beifolgende  Figur  1.59  zeigt  diese  Abnahme  deutlicher.  Als  Ab- 
scissen  sind  die  Zeiten  nach  Aufhebung  der  Verbindung  der  polarisirten 

Platte  mit  der  primären 
Säule,  als  Ordinaten  die 
beobachteten  Glalvanom  eter- 
ansschläge  verzeichnet. 

Die  Abnahme  der  Pola- 
risation der  mit  Sauerstoff 
beladenen  Platte  ist  dem- 
nach viel  schneller  als  die 
der  mit  Wasserstoff  belade- 
nen, vermuthlich  aus  dem 
Grunde,  dass  das  Wasser- 
stoffgas nur  durch  die  Ab- 
sorption durch  das  umge- 
bende Wasser  von  der  Elek- 
trode verschwindet , das 
Sauerstoffgas  aber  zugleich 
auch  aus  dem  ozonisirten 
in  den  inactiven  Zustand  übergeht.  — Gänzlich  verschwindet  die  Polarisa- 
tion erst  nach  sehr  langer  Zeit.  Leitet  man  z.  B.  noch  nach  einem  Monat 
durch  ein  früher  polarisirtes  Voltameter,  selbst,  wenn  es  für  sich  mit  dem 
Galvanometer  verbunden,  keinen  Strom  mehr  zeigt,  einen  momentanen 
Strom  eines  Inductionsapparates  in  gleicher  oder  entgegengesetzter  Rich- 
tung wie  der  polarisirende  Strom,  so  ist  die  Intensität  desselben  im  ersten 
Fall  viel  kleiner  als  im  zweiten  Falle  '). 

Leitet  man  abwechselnd  Ströme  von  sehr  kurzer  Dauer  in  entge-  344 
gengesetzter  Richtung  durch  ein  Voltameter,  so  ist  ihre,  z.  B.  durch  die 
Erwärmung  eines  dünnen  in  den  Stromkreis  eingefügten  Drathes  gemes- 
sene Gesammtintensität  grösser,  als  wenn  sie  alle  in  derselben  Richtung 
das  Voltameter  durchfliessen ; dieselbe  wird  also  weniger  geschwächt,  als 
die  Intensität  eines  continuirlichen  Stromes,  weil  im  ersteren  Falle  die 
durch  den  einen  momentanen  Strom  verursachte  Polarisation  einen  Strom 
liefert,  der  sich  zu  dem  folgenden  momentanen  Strom  addirt,  und  dieser 
die  Polarisation  zum  grössten  Theil  aufhebt  Mit  wachsender  Schnellig- 
keit des  Wechsels  der  inducirten  Ströme  wächst  auch  ihre  Gesammtintensität, 
da  dann  die  Polarisation  zwischen  je  zwei  Strömen  weniger  verschwindet. 
Misst  man  daher  die  Intensitäten  der  einzelnen  Ströme,  so  findet  man 
stets,  dass  wenn  nach  einem  momentanen  Strom  ein  gleichgerichteter 
durch  das  Voltameter  geleitet  wird,  seine  Intensität  viel  kleiner  ist  als 


*)  Saveljew,  Pogg.  Aiin.  Bd.  LXXIII,  S.  61C.  1848.’  — 2)  De  la  Kive, 

Bibi,  univcrs.  T.  XIV,  p.  134;  Pogg.  Ann.  Bd.  X1.V,  S.  172  und  Bd.  LIV, 
S.  480.* 
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Zeit  zum  Verschwinden  der  Polarisation. 


die  eines  in  entgegengesetzter  Richtung  fliessenden  •)  (in  einem  speciellen  | 
Fall  verhielten  sich  die  Ablenkungen  des  Galvanometers  hierbei  wie  7,3® 

: 1 1 ; da  schon  durch  den  ersten  momentanen  Strom  eine  Polarisation  ' 

eingetreten  ist.  Daher  verhält  sich  ein  Voltameter  gegen  abwechselnd  | 
gerichtete  Ströme  eines  Inductionsapparates  durchaus  nicht  wie  ein 
metallischer  Leiter,  in  welchem  gar  keine  Polarisation  eintritt  ^).  | 

34d  Verbindet  man  die  polarisirten  Platten  nach  ihrer  Loslösung  von  der  ^ 
primären  Säule  durch  ein  Galvanometer  mit  einander,  so  nimmt  sein  Aus-  ! 
schlag  viel  schneller  ab,  als  wenn  die  Elektroden  unverbunden  stehen 
bleiben  und  nur  von  Zeit  zu  Zeit  momentan  mit  dem  Galvanometer  ver-  I 
bunden  werden,  da  sieb  bei  der  dauernden  Schliessung  durch  den  Strom  | 
der  polarisirten  Platten  selbst  an  der  mit  Sauerstoff  beladenen  Platte 
Wasserstoff  und  an  der  mit  Wasserstoff  beladenen  Sauerstoff  entwickelt, 
mit  denen  die  polarisirenden  Gase  sich  verbinden. 

Verbindet  man  zwei  in  verdünnter  Schwefelsäure  polarisirte  Platin- 
dräthe  mit  einem  Galvanometer  und  wartet , bis  die  Nadel  desselben  auf 
Null  gekommen  ist,  öffnet  sodann  den  Schliessungskreis  und  schliesst  ihn 
von  Neuem,  so  erhält  man  wiederum  einen  Ausschlag  der  Nadel  im  Sinne 
des  früheren  Polarisationsstromes  Vermuthlich  wird  hierbei  durch  den 
ersten  Polarisationsstrom  an  der  mit  Wasserstoff  beladenen  Platte  elek- 
trolytisch Sauerstoff  und  umgekehrt  an  der  mit  Sauerstoff  beladenen 
Platte  Wasserstoff  ausgeschieden  und  dadurch  zunächst  eine  entgegenge- 
setzte Polarisation  hervorgerufen.  Oefihet  man  die  Kette,  so  vereinen 
sich  wohl  die  heterogenen  Gase  mit  der  Zeit  noch  voUständiger  als  wäh- 
rend der  Schliessung,  und  die  erste  Polarisation  tritt  wieder  hervor. 


V.  Einflu  SS  des  Druckes,  des  Erschütterns  und  Erwärmens 
auf  die  Polarisation. 


346  Verminderung  des  Druckes  in  einem  polarisirten  Voltameter  vermin- 
dert die  Polarisation,  da  die  Gase  dann  leichter  entweichen  *). 

Man  kann  daher  schon  durch  ein  Element  in  einem  Voltameter,  wel- 
ches sich  im  luftleeren  Raum  befindet,  Wasser  zersetzen. 

347  Erschüttern  der  Elektroden  vermindert  die  Adhäsion  der  polarisi- 
renden Gase  an  denselben  und  so  auch  ihre  Polarisation.  Schüttelt 
man  daher  einen  zugleich  mit  einem  Voltameter  in  den  Stromkreis  einer 

*)  Saveljew,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIII,  8.  51G.*  — Vorsselmann  de  Heer, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LIII,  8.  31.  1841.*  — 8chÖnbein,  Pogg.  Ann.  Bd,  XLVI,  8. 
114,  1839.*  — 4)  De  la  Kive,  Compt.  rend.  T.  XVI,  p.  772.  1843;*  Pogg.  Ann. 

Bd.  LIX,  8.  420;*  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  8.620.* 
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Sänle  eingefügten  Zersetzungsapparat , der  verdünnte  Schwefelsäure  zwi- 
schen Platinplatten  enthält,  so  steigt  die  Intensität  des  Stromes.  Schüt- 
telt man  nur  die  eine  Platinplatte  desselben,  so  steigt  die  Intensität  am 
bedeutendsten  bei  Erschüttern  der  mit  Wasserstoff  beladenen  negativen 
Platinelektrode  '). 

Dieser  Unterschied  zeigt  sich  nur  bei  der  Polarisation  durch  schwache 
Ströme,  da  bei  diesen  die  Polarisation  durch  den  Sauerstoff  geringer  zu 
sein  scheint,  als  die  durch  den  Wasserstoff.  Bei  starken  Strömen  sind 
die  durch  beide  Gase  erregten  Polarisationen  fast  gleich.  Hier  vermehrt 
daher  das  Erschüttern  der  positiven  oder  negativen  Elektrode  die  Inten- 
sität des  Stromes  in  nicht  so  sehr  vei-schiedenem  Maasse. 

Enthält  der  Zersetzungsapparat  Salpetersäure  zwischen  Platinelek- 
troden, so  tritt  auch  beim  Erschüttern  der  negativen  Elektrode  eine 
schwache  Steigerung  der  Stromintensität  ein,  da  hierdurch  die  durch  den 
elektrolytisch  abgeschiedenen  Wasserstoff  ans  der  Salpetersäure  an  jener 
Elektrode  gebildete  schwach  polarisirende  Untersalpetersäure  und  der 
etwa  unoxydirt  gebliebene  Wasserstoff  entfernt  wird. 

Auch  wenn  der  Zersetzungsapparat  Kupfervitriollösung  zwischen 
Kupferelektroden  oder  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zwi- 
schen Silberelektroden  enthält,  vermehrt  sich,  wenigstens  bei  etwas  dich- 
teren Strömen,  durch  Erschüttern  der  positiven  Elektrode  die  Intensität 
derselben®);  ein  Beweis,  dass  nicht  aller  an  der  Elektrode  ausgeschiedene 
Sauerstoff  sich  mit  ihr  verbindet  und  so  auch  hier  eine  Polarisation 
eintritt,  wie  dies  übrigens  auch  die  Messungen  von  Neumann  (§.  317) 
und  Buff  (§.337)  ergeben.  Dagegen  vermehrt  das  Erschüttern  der  nega- 
tiven Elektrode  die  Intensität  des  Stromes  fast  gar  nicht,  so  dass  hier 
fast  kein  freier  Wasserstoff  auftritt. 

Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  gleichfalls  die  Polarisation.  348 
Dies  hat  Poggendorff ^)  mit  Hülfe  der,  wie  in  Fig.  152  angeordneten, 
mit  einem  erwärmten  und  einem  kalten  Voltameter  verbundenen  Wippe 
beobachtet. 

Robinson  ■♦)  fand  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisation  p von 
Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei 


Temperatur. 

Polarisation. 

16«C. 

598,9  = 2,055  l>. 

57,5«  C. 

567,6  = 1,947  D, 

94«  C. 

531,0  = 1,817  71; 

wo  IJ  die  elektromotorische  Kraft 

der  Daniell’schen  Kette.  — Beetz«) 

1)  Vorsselmann  de  Heer,  Pogg.  Ano.  Bd.XLIX,  S.  109.  1840.*  — ®)  Beetz, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  98.  1860.  — • Poggendorff,  Pogg.  Aiin.  Bd.  LXI,  S. 

619.  — *)  Robinson,  Irish  Acad.  T.  XXI,  p.  297.  1848.  — 6)  Beetz,  Pogg.  Ann. 
Ua.  LXXIX,  S.  109.  1860.* 
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Polarisation. 


hat  eine  ausführliche  Untersuchung  in  Betreff  derselben  Werthe  angestellt,  j 
Er  fand  vermittelst  der  Conn3eu8ation.smethode  unter  Anwendung  seiner 
elektromagnetischen  Vorrichtung  (§.  325)  folgende  Werthe,  wenn  die  I 
elektromotorische  Kraft  der  ürove’schen  Kette  gleich  41  oder  gleich  | 
1,777  mal  der  der  Daniell’schen  Kette  1)  ist:  ' 


Temperatur. 

Polarisation. 

20»  C. 

47,4  = 2,055  1) 

30®  C. 

46,9  = 2,033  J) 

43®  C. 

45,9  = 1,991  ]) 

53®  C. 

45  = 1,951  D 

60®  C. 

44,8  = 1,942  ]) 

80®  C. 

43,6  = 1,891  l) 

100®C. 

40,7  = 1,765  ]). 

Die  von  Robinson  und  Beetz  gefundenen  Zahlen  stimmen  genü- 
gend mit  einander  überein.  Nach  denselben  nimmt  die  Polarisation  ziem- 
lich proportional  der  Temperaturerhöhung  ab.  Sie  wäre  bei  100®  C.  nach 
Beetz  etwa  gleich  der  des  Grove’schen  Elementes,  nach  Robinson  etwa 
um  8 ®/o  grösser. 

349  Da  die  Polarisation  der  Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  bei 
100®  C.  etwas  kleiner  ist  als  die  elektromotorische  Kraft  eines  Grove’schen 
Elementes,  so  kann  man  durch  ein  solches  Element  Wasser  in  einem  auf 
100® C.  erwärmten  Voltameter  zersetzen,  was  bei  kälterem  Wasser  nicht 
gelingt.  Dies  zeigt  sich  namentlich  gut,  wenn  die  Säule  durch  einen  Com- 
mutator  mit  dem  erwärmten  Voltameter  verbunden  wird.  Bei  plötzlichem 
Umkehren  des  Stromes  addirt  sich  im  ersten  Moment  der  Polarisationsstrom 
des  Voltameters  zu  dem  der  Säule  und  es  tritt  eine  stürmische  Gasent- 
wickelung ein. 

Durch  einen  interessanten  Versuch  von  Poggendorffi)  lässt  sich 
recht  deutlich  die  eben  besprochene  Wirkung  des  Erwärmens  zeigen. 

Senkt  man  zwei  .durch  Behandeln  mit  Aetzkali  und  concentrirter 
Schwefelsäure  sehr  wohl  gereinigte  blanke  oder  auch  platinirte  Platin- 
platten in  verdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet  sie  mit  den  Polen  eines 
Daniell’schen  oder  Grove’schen  Elementes,  so  bemerkt  man  im  ersten 
Fall  keine,  im  letzteren  eine  sehr  schwache  Wasserzersetzung.  Wird  die 
Flüssigkeit  auf  100“  C.  erwärmt,  so  erscheint  bei  Anwendung  eines  Da- 
niell’schen Elementes  keine  Zersetzung,  da  auch  dann  noch  die  elektro- 
motorische Kraft  der  Polarisation  grösser  als  die  des  Elementes  ist.  Beim 
Grove’schen  Element  nimmt  indess  die  Gasentwickelung  so  zu,  dass  ein 
starkes  Aufwallen  der  Flüssigkeit  stattfindet.  Beim  Oeffnen  der  Kette 


*)  Poggenilorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  ISS.  1S47.* 
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Abhängigkeit  von  der  Temperatur. 

hört  dies  sogleich  auf,  tritt  aber  bei  wiederholtem  Schliesseu  noch  stär- 
ker ein,  da  in  der  Zeit  der  Oeffnung  die  Polarisation  sich  vermindert.  — 

Bei  wiederholtem  ümkehren  des  Stromes  findet  die  Gasentwickelung 
namentlich  an  der  positiven  Elektrode  statt.  Es  scheint  also  durch  das 
Erwärmen  vorzüglich  die  Adhäsion  des  Sauerstoifs  an  das  Platin  vermin- 
dert zu  werden.  — Platinirte  Platten  verhalten  sich  ebenso. 

Genauere  Bestimmungen  über  die  Abnahme  der  Polarisation  beim  350 
Erwärmen  der  einzelnen  Elektroden  verdanken  wir  Beetz'). 

Die  Platinelektroden  standen  in  zwei  Ueagirgläsern  voll  verdünnter 
Schwefelsäure,  welche  durch  ein  Hförmiges  lleberrohr  verbunden  waren. 

Bei  Einschaltung  des  Apparates  in  den  Stromkreis  von  1 bis  2 Grove- 
schen  Elementen  und  Erwärmen  des  einen  oder  anderen  Glases  ei-gab  sich 
der  Ausschlag  u der  Nadel  eines  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingeschal- 
teten Galvanometers,  wie  folgt. 

Zwei  Grove’sche  Elemente. 

Temperatur  Temperatur 


der  negativen  derpositiven 
Elektrode.  Elektrode. 

<t. 

der  negativen  derpositiven 
Elektrode.  Elektrode. 

a. 

22"  C. 

100»  c. 

57,7 

100»  C. 

22»  C. 

55 

— 

77 

56 

78 

— 

53 

— 

63 

54 

60 

— 

51 

— 

51 

52 

44 

— 

49 

— 

37 

50 

30 

— 

47 

— 

25 

48 

22 

— 

45,5 

— 

22 

47,5 

Ein  G r 0 V e’ 

sches  Element. 

22»  C. 

100»  C. 

10 

100»  C. 

22»C. 

32 

— 

80 

8 

80 

— 

21 

— 

60 

6,5 

60 

— 

15 

— 

40 

5,5 

40 

— 

9 

— 

23 

4,5 

23 

— 

4,5 

Bei  Polarisirung  der  Platinelektroden  dimch  Ströme  von  grösserer 
Intensität  nimmt  also  die  Polarisation  beim  Erwärmen  der  einen  oder 
anderen  Elektrode  ziemlich  gleich  stark  ab,  bei  schwächeren  Strömen  aber 
viel  stärker  beim  Erwärmen  der  mit  Wasserstoff  beladenen  negativen 
I Elektrode.  Der  Grund  hiervon  ist  derselbe  wie  bei  der  ähnlichen  Wir- 
kung des  Erschütterns  der  einen  oder  anderen  Elektrode. 

')  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  103.  1860.* 
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331  Das  letztere  Resultat  zeigt  sich  auch  durch  einen  Versuch  von  de 
la  Rive*).  Als  derselbe  in  zwei  entgegengesetzte  Seiten  eines  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gefüllten  Gefasses  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule 
verbundene  Platindräthe  tauchte,  und  das  ganze  Gefäss  durch  eine  unter- 
gehaltene Weingeistflamme  erwärmte,  stieg  der  Ausschlag  eines  in  den 
Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometers  von  12®  auf  30®.  Als  die 
Lampe  auf  die  eine  Seite  geschoben  wurde,  dass  sich  die  positive  Elek- 
trode abkühlte,  und  nur  die  negative  Elektrode  warm  blieb,  änderte  sich 
die  Intensität  des  Stromes  kaum,  wurde  die  Lampe  aber  zur  positiven 
Elektrode  hingeschoben,  sank  dieselbe  wieder  auf  12®  C.  De  la  Rive 
glaubte  zur  Erklärung  dieser  Erscheinung  annehmen  zu  müssen,  dass  die 
Wärme  den  Uebergang  der  positiven  Elektricität  von  den  Flüssigkeiten 
zu  den  Metallen,  nicht  aber  umgekehrt  von  den  Metallen  zu  den  Flüs- 
sigkeiten erleichtere.  Offenbar  ist  die  Ursache  der  Erscheinung  indess 
nur  die  stärkere  Verminderung  der  Polarisation  durch  den  Wasserstoff^). 

332  Schmidt  ®)  hat  bei  seinen  Widerstandsbestimmungen  (§.  113)  zugleich 
die  Polarisation  p der  Kochsalz-  und  Salpeterlösungen  von  verschiedenem 
Procentgehalt  s bei  verschiedenen  Temperaturen  und  verschiedenen  Strom- 
intensitäten i untersucht. 


Kochsalzlösung. 


K. 

t. 

L 

P- 

t. 

i. 

P- 

25,8758 

16,5«  C. 

0,923 

0,969 

29,3 

0,959 

0,883 

0,284 

0,735 

0,342 

0,521 

17,01737 

18,7 

1,019 

1,137 

29,2 

1,226 

1,044 

0,268 

0,926 

0,330 

0,762 

6,0957 

17,6 

0,616 

1,269 

31,5 

0,807 

0,965 

0,199 

0,692 

0,274 

0,519 

3,68796 

17,5 

0,440 

0,980 

30,7 

0,619 

1,113 

0,187 

0,710 

0,264 

0,873 

Salpeter  lÖBung. 

18,9167 

19,3 

0,854 

1,449 

25,8 

0,887 

1,234 

0,260 

1,338 

0,282 

1,097 

10,4840 

17,9 

0,618 

1,330 

26,7 

0,632 

1,192 

0,208 

1,223 

0,248 

1,219 

3,3964 

19,2 

0,292 

1,068 

26,1 

0,346 

0,974 

0,157 

1,027 

0,172 

1,025 

1)  De  la 
univers.  Nouv. 
XLIX,  S.  109. 

Rive,  Pogg.  Ann.  Bd.  XV,  S.  108 j*  ibid.  Bd.  XLII,  S.  99;*  Bibi. 
Sc'r.  VII,  p.  388.  — Vorssclinann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  Bd. 

• — S)  Schmidt,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVII,  S.  561. 
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Die  Polarisation  der  Kochsalzlösungen  nimmt  also  mit  der  Concen- 
tration  ab,  die  der  Salpeterlösungen  zu. 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  auch  hier  die  Polarisation  ab, 
ebenso  mit  Yerminderong  der  Strominteusität. 

r 

VI.  Polarisation  an  der  Grenzfläche  von  Flüssigkeiten. 
Innere  Polarisation. 


Du  Bois-Ileyniond ')  hat  eine  Polarisation  an  der  Grenzfläche  ver-  353 
schiedener  Elektrolyte  aufgefunden.  Zwei  Gefässe  a und  b,  Fig.  160, 
sind  durch  heberförmige  Röhren,  deren  in  a und  b tauchende  Oeffnun- 

gen  mit  Blase  verschlossen  sind,  mit  den  Ge- 
lassen c und  i/  einerseits,  e und  /' anderseits 
verbunden.  Die  Gelasse  c uild  d,  ebenso  wie  die  , 
Heber  zwischen  ihnen  und  o und  b enthalten 
Kupfervitriollösung.  In  den  Gefässen  c und  d 
stehen  Kupferclektrodcu,  welche  mit  den  Drä- 
then  dm  und  cn  verbunden  sind.  Die  Heber 
zwischen  ti  und  e und  b und  f enthalten  Koch- 
salzlösung, ebenso  die  Gefässe  e und  /,  in 
welchen  sich  zugleich  zwei  mit  Papier  be- 
kleidete Platinelektroden  (die  gewöhnlichen 
Zuleitungsplatten  von  du  Bois-Reymond) 
befinden , die  mit  den  Dräthen  e h und  f l in 
Verbindung  stehen. 

Die  Gefässe  a und  b wurden  mit  belie- 
bigen Lösungen  gefüllt,  und  entweder  durch 
Heber  o mit  capillaren  Oelfnungen,  oder  durch 
weitere  Heber  verbunden,  deren  Oefinungen 
vor  dem  Eintauchen  mit  Papierscheiben  be- 
deckt waren , welche  mau  nach  demselben 
wieder  entfernte. 

Diese  Heber  waren  mit  Flüssigkeiten 
von  geringerem  specifischem  Gewicht  gefüllt, 
als  das  der  Lösung  in  a und  b betrug. 

Durch  eine  Wippe  r mit  zwei  isolirten  Abtheilungen  t und  ti  konn- 
ten nun  einmal  die  Leitungsdräthe />  c/  einer  Säule  6’  (von  30  Grove’schen 
EHementen)  mit  den  Dräthen  »»  und  m verbunden  werden,  wodurch  der 
Strom  in  dem  Kreise  Sp  ncao  b dm  q S cirenlirto-,  und  sodann  durch 
Umschlagen  der  Wippe  vermittelst  eines  Uhrwerkes  die  Enden  h und  l 


Du  Bois-Reymood,  Monatsborichto  der  Berliner  Academie,  17.  Juli.  1866.* 


Fig.  160. 


ils 
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mit  den  Drathenden  l und  h eines  Multiplieators  (>'  von  24160  Windun- 
gen ')  in  V'erbindung  gesetzt  werden. 

Der  durch  die  Polarisation  au  den  Be- 
rührungsflächen dei'  Flüssigkeiten  in  n und 
/»  und  lieber  o entstehende  Strom  erzeugt 
daun  einen  Ausschlag  der  Nadel  des  Galva- 
nometers G. 

Sind  die  Gläser  a und  h und  der  Heber 
o mit  Kochsalzlösung  gefüllt,  ebenso  wie  die 
Gläser  e und  /,  so  zeigt  sich  auch  nach  län- 
gerem Dnrchleiten  des  Stromes  nach  dem 
Umschlagen  der  Wippe  kein  Strom  in  dem 
Galvanometer. 

Enthält  dagegen  das  Heberrohr  verdünnte 
Schwefelsäure  (ISO3UO  mit  8 Vol.  W.asser), 
so  zeigt  das  Galvanometer  hierbei  schon  nach 
einem  5 Secunden  dauernden  Durchleiten  des 
Stromes  einen  durch  die  Elektrolyte  in  ent- 
gegengesetzter Richtung , wie  der  primäre 
Strom,  fliessenden  Polarisationsstrom.  Der- 
selbe dauert  indess  nur  kurze  Zeit.  (Enthal- 
ten auch  die  Gelasse  <(  und  b verdünnte 
Schwefelsäui-e,  so  erhält  mau,  wie  zu  erwar- 
ten, keinen  Polarisationsstrom.)  Aehuliche  nur 
in  absteigender  Reihe  schwächere  Polarisa- 
tionsströme geben : Chlorwasserstofisäure,  ge- 
wöhnliche Salpetersäui'e,  dieselbe  verdünnt  mit  einem  gleichen  Volum 
Wasser,  Ammoniak,  gesättigte  Salpeterlösung. 

Dagegen  geben  merkwürdiger  Weise  Kalihydrat,  Brunnenwasser, 
destilludes  Wasser,  HUhnereiweiss  und  die  demselben  nahestehenden  thie- 
rischeu  Stoße  einen  dem  primären  Strom  gleichgerichteten  Polarisa- 
tionsstrom. 

Statt  der  Heberröhren  </  c,  h d kann  man  bei  Anwendung  gut  leiten- 
der Flüssigkeiten  Bäusche  von  Fli(!sspapier,  die  mit  Kupfervitriollösung 
getränkt  sind,  statt  der  lieber  c a,/b  mit  Kochsalzlösung  getränkte  Bäusche 
verwenden,  auf  diese  Bäusche  statt  der  mit  Kochsalzlösung  gefüllten 
Gläser  u und  b mit  Kochsalzlösung  getränkte  Bäusche  legen,  und  den 
lieber  o durch  andere,  letztere  Bäusche  verbindende,  quer  gelegte,  pris- 
matische, vierseitige  Bäusche  ersetzen.  Man  kann  daun  auch  direct  einen 
prismatischen,  mit  Schwefelsäure  u.  s.  f.  getränkten  Bausch  zuerst  auf  die 
Zuleituugsbäusche  in  c und  d und  sodann  auf  die  Zuleitungsbäusche  zum 
Multiplicator  legen,  welche  in  den  Gläsern  e und / sich  befinden.  Man 
thut  gut,  stets  zwischen  die  Leitungsbäusche  und  den  prismatischen  Bausch 

Du  Bois,  Untersuchungen  Bd.  I.  iS,  446. * 
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einige  Bogen  Fliesepapier  zu  legen,  die  in  ihren  unteren  Lagen  resp.  mit 
Kochsalzlösung  und  Kupfervitriollösung  getränkt  sind  (sogenannte  Sicher'» 
heitsbäusche),  um  jene  Bäusche  rein  zu  erhalten. 

Legt  man  den  prismatischen  mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch 
mit  anderen  Stellen  auf  die  Zuleitungsbäusche  des  Multiplicators  auf,  als 
die  sind,  mit  denen  er  such  auf  den  Zuleitungsbäuschen  der  Säule  auflsg, 
so  erhält  man  keinen  Polarisationsstrom.  Die  Polarisation  ist  also  ap 
den  Grenzflächen  der  sich  berührenden  heterogenen  Flüssigkeiten  durch 
den  primären  Strom  erzeugt  worden,  wie  die  gewöhnliche  Polarisation  an 
der  Grenze  von  Metallelektroden  und  Flüssigkeiten.  — Dass  sie  sich  dort, 
wie  hier,  aus  der  Summe  der  Polarisationen  an  den  beiderseitigen  Grenz- 
flächen zusammensetzt,  beweist  folgender  Versuch: 

Verbindet  man  die  Bäusche  in  den  Gläsern  c und  / durch  einen  pris- 
matischen mit  Schwefelsäure  getränkten  Bausch,  die  Bäusche  in  den  Glä- 
sern e und  d durch  einen,  denselben  kreuzenden,  prismatischen  Kochsalz- 
bausch,  so  erhält  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  im  Multiplicator 
einen,  jetzt  nur  durch  die  Polarisation  einer  Berührungsstelle  der  hetero- 
genen Flüssigkeiten  bewirkten  Strom.  Derselbe  ist  stets  dem  primären 
Strom  der  Säule  entgegengerichtet,  mag  der  Strom  der  Säule  Vom  Salz 
zur  Säure  oder  umgekehrt  fliessen. 

Die  elektromotorische  Kraft  dieser  Ladung  zwischen  Schwefelsäure 
und  Kochsalz  ist  sehr  gering,  viel  kleiner  als  die  einer  Kali-Sänrekette  mit 
Platinplatten. 

Baut  man  aus  Papierscheiben,  die  mit  Kochsalz-  und  Kalilauge  ge- 
tränkt sind,  eine  Säule  auf,  und  verbindet  sie  nach  einander  mit  den 
Polen  der  Säule  und  dem  Multiplicator,  so  erhält  man  in  dieser  Ladungs- 
säule einen  kräftigen  Strom  von  gleicher  Richtung  wie  der  Strom  der 
Säule. 

Es  ist  nicht  anzunehmen,  dass  die  hier  betrachteten  Ströme  Thermo- 
ströme  sind,  bewirkt  durch  die  Erwärmung  der  Berührungsstellen  der 
heterogenen  Elektrolyte  vermittelst  des  primären  Stromes.  Ein  Thermo- 
meter zeigte,  dass  die  Temperatur  derselben  von  der  Richtung  des  primä- 
ren Stromes  unabhängig  ist.  — Die  Ströme  sind  also  wohl  sicher  dadurch 
bedingt,  dass  sich  an  den  Contactstellen  durch  den  elektrolytischen  Process 
neue  elektromotorisch  wirkende  Substanzen  abscheiden.  Diese  Abschei- 
dung folgt  ja  auch  aus  den  §.  237  mitgetheilten  Versuchen. 

Bildet')  man  die  Zuleitungsbäusche  der  Säule  in  cundt/  in  Form  von  354 
Keilen,  deren  vordere  Kante  senkrecht  ist,  und  legt  an  diese  Kanten  den  pris- 
matischen Bausch  an,  den  man  mit  einer  sehr  schlecht  leitenden  Flüssigkeit, 
z.  B.  Wasser  getränkt  hat,  drückt  sodann  an  zwei  beliebige  Punkte  des  letz- 
teren die  gleichfalls  keilförmigen  Zuleitungsbäusche  des  Galvanometers  an. 


')  Da  Bois-Reymond,  Monatsberichte  der  Berliner  Akademie,  4.  August  1856;* 
81,  Januar  1859.* 
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BO  erhält  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  wiedemm  einen  Polarisations- 
strom, der  nur  von  elektromotorischen  Erregungen  im  Inneren  des  pris- 
matischen Bausches  herrühren  kann.  Diese  Erscheinung  wird  von  du  Bois - 
Reymond  mit  dem  Namen  der  inneren  Polarisation  bezeichnet.  Hüh- 
nereiweiss,  Ammoniak,  Essigsäure  an  Stelle  des  Wassers  zeigen  dieselbe 
Erscheinung,  wenn  man  mit  ihnen  den  prismatischen  Bausch  tränkt;  bei 
Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ist  sie  fast  unmerklich,  ebenso 
nimmt  sie  beim  Zusatz  von  Alkohol  zum  Wasser  ab. 

Die  Flüssigkeiten  für  sich  zeigen  die  innere  Polarisation  nicht. 

Unorganische  poröse  Körper,  Kreide,  Kalkstein,  Sandstein,  Thon- 
schiefer, Bimsstein,  Hydrophan,  Gyps,  plastischer  Thon,  zeigen  alle  die 
innere  Polarisation. 

Thonbrei  giebt  eine  immer  noch  deutliche,  aber  schwächere  Wirkung 
als  lufttrockner  Thon.  Beim  Umrühren  desselben  während  des  Umschla- 
gens der  Wippe  hört  sie  indess  bei  demselben  auf. 

Mit  Schwefelsäure,  Kochsalz-  und  Kalilösung  getränkt,  geben  die  ge- 
nannten Körper  keine  innere  Polarisation,  mit  Ausnahme  von  Bimsstein 
mit  Schwefelsäure  und  Kreide  mit  Kalihydrat.  — Asbest,  Magnesia  und 
Schwefelblumen,  mit  Wasser  getränkt,  geben  auch  keinen  Polarisationsstrom, 
ebenso  wenig  Eis,  trockne  Krystalle  von  Zinkvitriol  und  Kupfervitriol. 

Organische  Körper,  geronnenes  Eiweiss  und  Faserstoff,  Seife,  Blatt- 
stiele geben  dieselbe  Wirkung,  namentlich  auch  Holzstäbe,  die  mit  Brun- 
nenwasser gesotten  waren,  und  durch  welche  der  primäre  Strom  von  Quer- 
schnitt zu  Querschnitt  geleitet  wurde.  Blutkuchen,  erstarrter  Leim,  seidne 
Schnur,  Käse  geben  die  innere  Polarisation  nicht. 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  vermindert  sich  die  innere  Polarisa- 
tion (bei  einer  mit  Wasser  getränkten  Hanfschnur,  Thonschiefer  und 
Badeschwamm). 

Eine  ganz  analoge  Polarisation  nimmt  man  an  besser  leitenden,  mit 
Flüssigkeiten  durohtränkten  Leitern  wahr,  z.  B.  an  gut  aiisgeglühter  Holz- 
kohle, Cylindem  von  starrem  Leim,  in  die  Messingfeile  vertheilt  waren. 

Wenn  auch  die  genannten  Körper,  Thon,  Holz,  für  sich  den  Strom 
nicht  leiten,  so  wird  doch  durch  jede  ihrer  feinen  Lamellen,  wenn  sie  mit 
einer  Flüssigkeit  getränkt  sind,  ein  Theil  des  durch  letztere  hindurch  ge- 
henden Stromes  sich  verzweigen,  und  dabei  eine  Abscheidung  der  Ionen 
der  Flüssigkeit  auf  denselben  stattfinden,  durch  welche  bei  Verbindung 
der  Körper  mit  dem  Galvanometer  ein  Polarlsationsstrom  erzeugt  werden 
muss.  Je  nach  dem  relativen  Leitungswiderstande  der  Flüssigkeit  und 
des  getränkten  Körpers  muss  diese  Polarisation  in  ihrer  Stärke  variiren. 
Sie  ist  deshalb  in  Fliesspapier,  welches  mit  verdünntem  Alkohol  getränkt 
ist,  schwach,  stärker  in  Fliesspapier  mit  Wasser,  aber  schwächer  mit  Am- 
moniak und  Kupfervitriol  und  verschwindend  bei  der  gut  leitenden  Koch- 
salzlösung u.  s.  f.  — Schwefelblumen  u.  s.  f.  leiten  den  Strom  so  schlecht, 
dass  durch  sie  kein  Stromtheil  hindurch  fliesst.  Bei  ihnen  findet  daher 
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die  innere  Polarisation  sich  nicht.  — Die  Raumverhältnisse  des  porösen 
Körpers  und  der  Lösung  haben  einen  analogen  Einfluss.  — Ebenso  müssen 
auch  die  verschiedenen  elektromotorischen  Kräfte  des  Halbleiters  mit  den 
an  ihm  abgeschiedenen  Ionen  der  Flüssigkeit  die  Grösse  der  inneren  Pola- 
risation bedingen. 

Bezeichnet 

L die  Länge  des  zwischen  den  Zuleitungsbäuschen  der  Säule, 
n 7^  die  Länge  des  zwischen  den  Zuleitungsbäuschen  des  Multiplicators 
liegenden  Theils  des  polarisirten  prismatischen  Halbleiters, 
q seinen  Querschnitt, 
s seinen  specifischen  Widerstand, 

I die  Intensität  des  primären  polarisirenden  Stromes, 

M und  »S  die  Widerstände  der  Schliessung  des  Multiplicators  und  der 
Säule  mit  Ausnahme  des  polarisirten  Halbleiters, 
so  ist , da  die  Zahl  der  polarisirten  Theile  des  Halbleiters  seiner  Länge 
proportional  ist  und  die  Quantität  der  in  der  Zeiteinheit  an  jenen  Thei- 
len  abgeschiedenen  Ionen  der  ihn  erfüllenden  Flüssigkeit  der  Dichtigkeit 
des  polarisirenden  .Stromes,  oder  dem  Querschnitt  des  Halbleiters  umge- 
kehrt entspricht,  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  elektromotorische  Kraft 
Ej  der  Polarisation  demselben  Werthe  proportional,  also 

L-  nh  ^ 
h,  — 1 cumt, 

'1 

Aendeit  man  Querschnitt  und  Länge  des  Halbleiters  in  gleichem  Ver- 
liältniss,  so  bleibt  der  Widerstand  desselben,  mithin  7 ungeändert.  Ebenso 
bleibt  nach  dem  ümschlagen  der  Wippe  dann  auch  der  Widerstand  im 
Kl  •eise  des  Galvanometers  ungeändert;  es  muss  daher  der  Ausschlag  seiner 
Nadel  stets  denselben  Werth  füi-  die  Intensität  des  Polarisationsstromes 
ergeben. 

Du  Bois  hat  dieses  Resultat  bestätigt,  indem  er  resp.  1 bis  6 Zoll 
lange  Stäbe  von  in  Wasser  gesottenem  Weissbuchenholz  von  ' V,4  bis  ®/b4 
Quadratzoll  Querschnitt  auf  die  oben  angegebene  Weise  polarisirte.  Die 
Ausschläge  des  Spiegels  eines  die  Intensität  des  ursprünglichen  Stromes 
messenden  Galvanometers  und  der  Nadel  des  den  Polarisationsstrom  mes- 
senden Multiplicators  zeigten  gegen  die  bedeutende  Aenderung  der  Länge 
und  des  Querschnitts  der  polarisirten  Stäbe  verhältnissmässig  nur  geringe 
Abweichungen  bei  den  verschiedenen  Versuchen. 

Es  lässt  sich  leicht  berechnen,  dass  die  Intensität  des  secundären 
Polarisationsstromes  ein  Maximum  haben  muss,  wenn  der  Widerstand  des 
polarisirten  Halbleiters 


S.M 


ist.  Bei  gleich  bleibender  Länge  muss  also  die  Dicke,  bei  gleich  bleiben- 
der Dicke  die  Länge  jenes  Körpers  geändert  werden,  um  jenes  Maximum 
zu  erreichen.  In  beiden  Fällen  hat  du  Bois  das  Maximum  nachgewiesen. 

32* 
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Um  hierbei  die  Dicke  des  Halbleiters  bequem  zu  verindern , wurde  der- 
selbe aus  einzelnen  Streifen  von  Birkenfournieren  zusammengelegt,  welche 
in  Kochsalz-  oder  Kupfervitriollösung  gesotten  waren. 

Hierher  gehört  wohl  auch  die  interessante  Beobachtung  von  Grott- 
huss  dass,  als  er  in  ein  Gef&ss  voll  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
eine  geschlossene,  mit  derselben  Lösung  gefüllte  Glasröhre  stellte,  die  einen 
kleinen  Riss  hatte,  beim  Einsenken  der  Elektroden  in  das  Gefäss  und  die 
Röhre  sich  an  dem  Riss  zur  Seite  der  positiven  Elektrode  metallisches 
Silber,  zur  Seite  der  negativen  Elektrode  Gas  abschied.  Ohne  Zweifel 
hatten  hier  gleichfalls  die  dünnen  Gasschichten  an  dem  Riss  den  Strom  ge- 
leitet. 


VII.  Polarisation  in  den  Elementen. 


355  Wir  haben  schon  §.301  angeführt,  dass  auch  auf  den  Erregerplatten 
einer  einfachen  Kette  von  Zink  und  Kupfer  oder  Platin  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  Salzwasser  u.  s.  f.  sich  durch  die  Ablagerung  des  Wasser- 
stoffs auf  dem  elektronegativen  Metall  bei  der  Schliessung  der  Kette  eine 
Polarisation  herstellt,  welche  den  Strom  der  Säule  bsld  auf  ein  Minimum 
reducirt;  dass  aber  in  diesem  Falle  die  Polarisation  durch  den  elektro- 
negativen Bestandtheil  der  Lösung,  z.  B.  durch  den  Sauerstoff  bei  An- 
wendung von  verdünnter  Schwefelsäure,  oder  durch  Chlor  bei  Anwendung 
von  Kochsalzlösung,  fortfalle,  da  sich  dieselben  mit  dem  Zink  vef binden. 
Daher  vermag  eine  eine  Zeit  laug  geschlossene  Säule,  wie  schon  Ritter  *) 
bemerkte,  weniger  elektrolytisch  zu  wirken,  als  eine  frisch  zusammen- 
gesetzte. 

Man  kann  diese  Polarisation  der  negativen  Eiregerplatten  durch  den 
Wasserstoff  nach  weisen,  wenn  man  eine  Zinkplatte  mit  einer  Silber- 
platte in  verdünnter  Kochsalzlösung  ('/u)  verbindet,  und  dann  die  Silber- 
platte mit  einer  gleichfalls  in  die  Lösung  gestellten,  nicht  mit  der  Zink- 
platte in  Verbindung  stehenden  Silberplatte  durch  ein  Galvanometer  ver- 
bindet. Die  erste  Silberplatte  ist  positiv  gegen  die  zweite.  Ebenso  ver- 
hält sich  eine  Goldplatte  u.  s.  f.  Es  ändert  sich  durch  dies  Verfahren 
scheinbar  die  Stellung  der  negativen  Metalle,  Silber,  Kupfer  u.  s.  f.  in  der 
Spannungsreihe  ■'*). 

Hat  sich  bei  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  durch  Alt- 
scheidung von  Wasserstoff  eine  Polarisation  gebildet,  so  findet  in  Folge 
detr  dadurch  bewirkten  Verminderung  der  Stromintensität  die  fernere  Ab- 

>)  Grotthu»«,  Gilb.  Ann.  Bil.  I.XI,  S.  65.  1819.*  — *)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd. 
XIU.  S.  274.  1803.*  — 8)Marianini,  Saggio  n.  Schweigg.  Journ.  Bd.  XLIX,  8.88.* 
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Scheidung  von  Wasserstoff  iihmer  langsamer  statt.  So  ninunt  die  Polari- 
sation erst  schnell,  dann  langsamer  bis  in  einem  Maximum  zu,  und  in 
gleichem  Yerhältniss  die  Intensität  des  Stromes  bis  zu  einem  Minimum  ab. 

Die  Polarisation  übt  hierbei  auf  die  ursprüngliche  elektromotorische  356 
Kraft  der  Kette  selbst  direct  keinen  ändernden  Einfluss  aus;  sie  subtra- 
hirt  sich  einfach  von  derselben.  Dies  hat  Poggendorff  ■)  gezeigt.  Er 
bestimmte  durch  die  Compensationsmethode  die  elektromotorische  Kraft  E/ 
einer  Kette  (ÄT)  aus  Zink  und  Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure  = 21,62 
— 21,81,  und  die  eines  Grove’schen  Elementes  (tr)  A’  = 23,42  — 23,26. 

Drei  Grove’sche  Elemente  wurden  mit  dem  Element  K so  verbun- 
den , dass  die  elektromotorische  Kraft  der  ersteren  der  des  letzteren  ent- 
gegenwirkte. Hierbei  wurde  die  Platinplatte  des  letzteren  mit  Sauerstoff, 
die  Zinkplatte  mit  Wasserstoff  polsrisirt.  Die  elektromotorische  Kraft  p 
der  Polarisation  Pty  Zkjj  ergiebt  sich  direct  = 18,74  — 19,50.  Es 
musste  also  die  elektromotorische  Kraft  der  Ketten  mit  der  Polarisation 
zusammen  schwanken  zwischen 

)3  X 23,42  — ^ 21,62  — 18,74i  _ (29,90 
l3  X 23,26  — 21,81  — 19,50'  ~ l28,47 

Bei  verschiedenen  Stromintensitäten  ergab  sie  sich  bei  directen  Beob- 
achtungen = 27,60  — 35,16. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  nur  in  dem  Falle,  wo  die  ursprüngliche 
elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  grösser  ist,  als  die  in  ihm  sich 
bildende  Polarisation,  dasselbe  bei  einfacher  Schliessung  durch  einen 
Metalldrath  einen  dauernden  Strom  liefern  und  das  Wasser  seiner  erre- 
genden Flüssigkeit  andauernd  zersetzen  kann.  Dies  kann  z.  B.  geschehen 
in  einem  aus  einer  amalgamirten  Zink-  und  Platinplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bestehenden  Element,  dessen  elektromotorische  Kraft  etwa 
im  Yerhältniss  von  25  bis  30  zu  21  grösser  ist,  als  die  in  demselben 
allein  auftretende  Polarisation  des  Platins  durch  Wasserstoff®).  Aehnlicbe 
Elemente  aus  Eisen  und  Platin  oder  Eisen  und  Kupfer,  deren  elektromo- 
torische Kräfte  sich  zu  der  der  Polarisation  des  Platins  oder  Kupfers  in 
ihnen  nur  wie  20  bis  15  zu  21  und  11  zu  21  verhalten,  sollten  dagegen 
keinen  dauernden  Strom  liefern  könuetu 

Da  indess  die  Polarisation  von  der  Stromintensität  abhängig  ist,  so 
erreicht  sie  nie. ganz  die  Grösse  der  elektromotorischen  Kraft  der  Säule, 
und  es  bleibt  in  ihrem  Schliessungskreise  immer  ein  geringer  Strom  und 
eine  schwache  Wasserzersetzung  übrig. 

Wenn  ein  einzelnes  Element  bei  der  Schliessung  durch  einen  Metall- 
drath in  seiner  Erregerflüssigkeit  das  Wasser  nicht  dauernd  zersetzen 
und  einen  Strom  liefern  kann,  so  kann  dies  auch  nicht  in  einer  Säule  von 


')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  582.  1846.*  — Poggendorff, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  18U.  1847.* 
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1 


n solchen  Elementen  stattfinden , da  in  jedem  einzelnen  Element  die  elelq,- 
tromotorische  Kraft  durch  die  Polarisation  aufgehoben  wird  '). 

t357  Da  die  Grösse  der  Polarisation  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der 
Dichtigkeit  der  Ströme  abhängt,  so  ist  dieselbe  auch  in  den  einfachen 
Elementen  unter  sonst  gleichen  Umständen  um  so  kleiner,  die  Ab- 
nahme der  Intensität  des  durch  dieselben  erzeugten  Stromes  um  so  gerin- 
ger, je  grösser  der  Gesammtwiderstand  des  Schliessungskreises  des  Eier 
nientes  ist. 

Dasselbe  gilt  selbstverständlich  auch  von  den  Strömen  einer  aus 
mehreren  Elementen  zusammengesetzten  Säule.  — Bei  verschiedenen,  aus 
gleichen  Elementen  erbauten  Säulen  wird  bei  gleicher  Schliessung  die 
Polarisation  um  so  stärker  sein,  die  Intensität  des  Stromes  um  so  schnel- 
ler abuehmeu,  je  grösser  die  Anzahl  der  Elemente  der  Säule  ist,  da  mit 
dieser  die  Intensität  des  primären  Stromes  zunimmt.  — Je  mehr  der 
äussere  Widerstand  gegen  den  inneren  Widerstand  der  Säulen  verschwin- 
det, desto  mehr  wird  die  Wirkungsabnahme  bei  Säulen  von  verschiedene!’ 
Elementenzahl  dieselbe  sein,  da  dann  die  Intensität  ihrer  Ströme  vor  dem 
Eintritt  der  Polarisation  gleichfalls  immer  mehr  dieselbe  ist  *). 

Bei  gleicher  Stromintensität  wird  ferner  ein  Element  mit  grossen 
Metalloberflächen  viel  langsamer  an  Kraft  abnehmen,  als  ein  solches  mit 
kleinen  Oberflächen,  da  in  jenem  die  Stromesdichtigkeit  geringer  ist.  Da 
nun  in  den  einfachen  Elementen  die  Polarisation  nur  durch  die  Abschei- 
dung des  Wasserstoffs  bedingt  ist,  so  wird,  wenn  man  die  Kupfer-  oder 
Platinplatte  eines  solchen  Elementes  grösser  macht  als  die  Zinkplatte,  die 
elektromotorische  Kraft  derselben  durch  die  Polarisation  weniger  ge- 
schwächt, als  wenn  die  Zinkplatte  bedeutend  grösser  als  die  Kupfer-  oder 
Platinplatte  ist  s).  Deshalb  umgiebt  man  in  cylindrischen  Elementen 
lieber  einen  kleinen  Zinkcylinder  mit  einem  weiteren  Kupfercylinder,  als 
umgekehrt.  Bei  Elementen,  in  denen  keine  Polarisation  stattfindet,  z.  B. 
Daniell’schen  und  Grove’schen  Elementen,  ist  es  dagegen  völlig  gleich- 
gültig, welche  der  beiden  Erregerplatten  die  grössere  ist  ^). 

Ein  Verhältniss  der  Oberflächen  von  1:8  bis  1 : IG  scheint  iin 
Allgemeinen  hierbei  zur  Erreichung  des  Maximums  des  Effectes  zu  genü- 
gen. Diese  Resultate  gehen  auch  schon  aus  den  Versuchen  von  Fechuer 
über  den  Uebergangswiderstand  (§.  310)  hervor. 

358  Wird  eine  aus  einer  Flüssigkeit  und  zwei  Metallen  zusaminengestellte 
Säule  nach  dem  Gebrauch  eine  Zeit  lang  geöffnet,  so  zeigt  die  Säule  beim 
Schliessen  einen  Theil  ihrer  früheren  Wirksamkeit®),  indem  sich  nament- 
lich der  polarisirende  Wasserstoff  allmälig  in  der  Flüssigkeit  auflöst  ®). 

0 Vgl.  auch  Poggendorff,  Pugg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  177.  1847.*  — ’^)  Ueber 
diesen  so  wie  die  fcdgenden  Punkte  siehe  namentlich  Fechner's  Maassbestiminungen. 
— ®)Marianini,  Saggio  1826  u.  Schwgg.  Joufn.  Bd.  XLIX,  8.25.*  — 0 Daniell, 
Phil.  Trans.  1842.  T.  II,  p.  140.*  — Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  XIII,  8.  266.*  — 

®)  Ilenrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  442.  1839.* 
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Wogen  der  Kraft  der  Ketten. 

Wird  ferner  der  SchliesBungskreis  einer  Säule  verändert,  indem  man 
in  denselben  grössere  Widerstände  als  vorher  einführt,  so  vermindert  sich 
dadurch  die  Stromintensität  und  zugleich  die  Polarisation,  wenn  nicht 
noch  nach  der  Einschaltung  der  neuen  Widerstände  die  Intensität  so  be- 
deutend ist,  dass  die  Polarisation  das  Maximum  ihres  Werthes  bewahrt. 
Stellt  man  daher  nach  Entfernung  der  neuen  Widerstände  die  alte  Schlies- 
sung wieder  her,  so  ist  die  Intensität  des  Stromes  in  derselben  anfänglich 
grösser  als  vorher. 

Wird  umgekehrt  während  der  Schliessung  der  Widerstand  verrin- 
gert, so  nimmt  die  Polarisation  zu,  und  die  Intensität  des  Stromes  ist  bei 
Wiederherstellung  der  Schliessung  gegen  vorher  vermindert. 

Wird  während  der  Schliessung  eines  einfachen  Elementes  die  Ober- 
fläche seiner  negativen  Erregerplatte  verringert,  so  wächst  dadurch  die 
Polarisation , da  auf  der  freien  Oberfläche  jener  Platte  die  Dichtigkeit 
des  Stromes,  mithin  auch  die  Dichtigkeit  des  abgelagerten  Wasserstoffes 
zunimmt.  Bei  Wiederherstellung  der  früheren  Verhältnisse  zeigt  sich 
daher  die  Stromintensität  verringert,  — Bei  einer  gleichen  Aenderung 
der  Oberfläche  der  positiven  Erregerplatte  tritt  dies  nicht  ein,  da  hier 
keine  Polarisation  stattfindet. 

Man  bezeichnet  die  durch  diese  und  ähnliche  Umstände  in  Folge 
der  Polarisation  stattflndenden  Aenderungen  der  Intensität  des  Stromes 
einer  Kette  mit  dem  Namen  des  Wogens  der  Kraft  der  Kette. 

Da  innerhalb  gewisser  Grenzen  die  Polarisation  mit  der  Dichtigkeit 
des  Stromes  bis  zu  einem  Maximum  zunimmt,  so  ist  der  Umfang  des 
Wogens  um  so  kleiner,  je  grösser  der  Widerstand  des  Schliessungskreises 
einer  Säule  ist').  Das  Wogen  ist  daher  in  einer  mit  Brunnenwasser  gela- 
denen Säule  bedeutender,  als  in  einer  mit  reinem  Wasser  gefüllten,  bei 
langen  Schliessungen  kleiner  als  bei  kurzen.  Es  ist  ferner  bei  gleicher 
Stromintensität  geringer  bei  Säulen  mit  grossen  Erregerplatten,  als  bei 
solchen  mit  kleinen  u.  s.  f. 

Alle  Ursachen,  welche  die  polarisirendeu  Gase  von  den  Oberflächen  359 
der  Erregerplatten  einer  Säule  entfernen,  vermehren  ihre  Wirksamkeit. 
Schüttelt  man  daher  ein  aus  einer  Zink-  und  Kupferplatte  in  verdünnter 
Schwefelsäure  bestehendes  und  durch  ein  Galvanometer  geschlossenes 
Element,  oder  bewogt  man  die  Kupferplatte  allein  oder  reibt  ihre  Ober- 
fläche mit  der  Fahne  einer  Feder,  so  wird  durch  Fortschaflung  des  pola- 
risirenden  Wasserstoffs  die  Stromintensität  gesteigert. 

Aus  demselben  Grunde  vermehrt  sich  die  Intensität  des  Stromes 
einer  Säule  vorübergehend,  wenn  man  sie  unter  die  Campane  einer  Luft- 
pumpe setzt  und  den  Luftdruck  vermindert*),  da  dann  das  polarisirende 
Wasserstuffgas  leichter  entweicht.  Sehr  bald  nimmt  jedoch  die  Intensität 

1)  Ohm,  Schweigg.  Journ.  Bd.  LXIV,  S.  138.  1832.»  — ä)  H«ld»ne,  NicboU. 

Joam.  Bd.  IV,  S.  241  ; Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  192.  1801;*  Biot  a.  Cnvier,  Äno.  de 
Chim.  T.  XXXIX,  p.  242.  1802;»  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  161.» 
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wieder  ab,  und  die  Säule  wird  luiwirkgamer  als  in  der  Luft,  deren  Sauer- 
stoff den  polarisirenden  Wasserstoff  oxydirt  (s.  u.).  Umgekehrt  vermin- 
dert Steigerung  des  Luftdrucks  die  Intensität  des  Stromes  vorübergehend  *). 

Giesst  man  an  dem  negativen  Metall  eines  Kupferzinkelementes  nach 
dem  Auf  hören  seines  Stromes  neue  Säure  ein,  so  verdrängt  diese  die  um 
das  Kupfer  liegende,  mit  Wasserstoff  gesättigte  Flttssigkeitsschicht,  der 
die  Kupferplatte  polarisirende  Wasserstoff  löst  sich  zum  Theil  auf,  und 
der  Strom  beginnt  von  Neuem.  Alleiniges  Zugiessen  von  Säure  zur  Zink- 
platte hat  selbstverständlich  keinen  Erfolg. 

Die  Erhöhung  der  Temperatur  der  erregenden  Flüssigkeit  des  Ele- 
mentes vermehrt  die  Spannkraft  des  Wasserstoffgases  und  vermin- 
- dert  seine  Dichtigkeit  an  der  negativen  Erregerplatte  und  somit  auch  die 
Polarisation.  — Die  durch  diese  Verminderung  der  Polarisation  erfolgende 
Zunahme  der  Stromintensität  *)  bleibt  dann  auch  beim  Abkühlen  noch 
einige  Zeit  bei , bis  sich  die  Polarisation  wieder  in  ihrer  früheren  Grösse 
herstellt.  Deshalb  glaubteMarianini^),  dass  durch  einmaliges  Erwärmen 
die  Leitungsfahigkeit  der  Lösungen  dauernd  verbessert  werden  könne. 

1160  Auch  wenn  von  aussen  dem  Wasser  der  einfachen  Säule  Substanzen 
zugeführt  werden,  welchd  den  an  ihrer  negativen  Erregerplatte  auitreteu- 
den  Wasserstoff  vernichten,  erhöht  sich  ihre  Wirksamkeit. 

Während  daher  die  Intensität  des  Stromes  einer  einfachen  Volta’ - 
sehen  Säule  in  Stickstoff,  Wasserstoff,  dem  luftleeren  Raume  schnell  ab- 
nimmt, behält  sie  ihre  Wirksamkeit  in  der  Luft  oder  besser  noch  im 
Sauerstoffgas  länger  bei  ^).  Dabei  wird  das  Sauerstoffgas  allmälig  von 
der  Säule  absorbirt,  indem  sich  dasselbe  mit  dem  an  den  Kupferplatten  der- 
selben angehäuften  polarisirenden  Wasserstoff  verbindet  und  so  die  pola- 
risirende Wirkung  des  letzteren  vernichtet  *). 

Deshalb  vermehrt  sich  auch  momentan  die  Intensität  des  Stromes 
eines  einfachen  Elementes , wenn  man  die  negative  Erregerplatte  aus  der 
Flüssigkeit  heraushebt  und  sie  wieder  in  dieselbe  einsenkt.  — In  einer 
Wasserstoffatmosphäre  ist  derselbe  Process  ohne  Erfolg  *). 

In  gleicher  Weise  bewirkt  auch  in  Folge  des  Luftzutrittes  das  Lüf- 
ten einer  zusammengepressten  Volta’ sehen  Säule  eine  vorübergehende  Zu- 
nahme ihrer  Kraft  ’). 

Die  Vermuthung,  dass  hierbei  der  Sauerstoff  durch  directe 
Oxydation  der  positiven  (Zink-)  Platten  in  der  Säule  wirksam  sei , ist 
irrig , da  der  gewöhnliche  Sauerstoff  sehr  schwach  elektromotorisch 


*)  De  la  Kive,  .^rcliives  T.  III,  p.  161.  — ä)  Gay-I.ussac  u.  Thciiard,  Ke 
ehcrches  T.  I,  p.  24.  1811;'  Gilb.  Ann.  Bd.  XXXVIII,  S.  141.'  — Marianini, 
äaggio  u.  Schweigg.  Journ.  Bd.  XI.IX,  S.  45  u.  266.' — *)  Biot  und  Cu  vier,  Ann. 
de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXXIX,  p.  242;'  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  81  u.  161;'  van 
Marum,  Gilb.  Ann.  Bd.  X,  S.  156.  1802.'  - — 6^  Davy,  Nichols.  Journ.  Bd.  IV, 

S.  337,  380  und  894;  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  1;'  Haldane,  I.  c.  - «)  Joule, 
Phil.  Mag.  T.  XX.  p.  101.  1842.*  — 1)  Parrot,  Gilb.  Ann.  Bd.  XXI.  8.  198.  1806.* 
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wirkt.  ^),  (z.  B.  in  der  Gassäule).  — Dies  ergiebt  sich  noch  deutlicher  aus 
Versuchen  von  Beetz*),  bei  welchen  er  zwei  gleiche  Platin-Zinkelemente, 
das  eine  mit  lufthaltigem , das  andere  mit  luftfreiem  Wasser  füllte  und 
sie  nun  in  einem  Stromkreis  einander  entgegenstellte,  so  dass  die  durch 
sie  erzeugten  Ströme  sich  in  demselben  subtrahirten.  Ein  zugleich  ein- 
gefügtes Galvanometer  zeigte  keinen  Ausschlag,  so  dass  beide  Elemente 
ganz  gleiche  elektromotoriscbe  Kräfte  besitzen.  Stellt  man  indess  die 
beiden  demente  erst  in  gleicher  Stellung  hinter  einander  in  den  Strom- 
kreis, dass  in  ihnen  ein  Strom  entstehen  kann,  der  zersetzend  wirkt,  so 
zeigt  bei  nacbheriger  Entgegenstellung  das  Element  mit  lufthaltigem  Was- 
ser ein  Uebergewicht  da  jetzt  in  ihm  die  Polarisation  in  Folge  der  Oxyda. 
tion  des  polarisirenden  Wasserstoffes  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  gerin- 
ger geworden  ist. 

Auch  direct  hat  Beetz  gezeigt,  dass  der  Sauerstoff  der  Luft  nur  auf 
die  negative  Platte  der  Säule  depolarisirend , nicht  aber  durch  seine  oxy- 
direnden  Eigenschaften  auf  die  positive  elektromotorisch  erregend  wirkt. 

Er  setzte  auf  ein  Glas  einen  Kork,  durch  welchen  zwei  Glasröhren  hin- 
durch gesteckt  waren.  In  der  einen  (P)  war  ein  Platinstreif,  in  der  ande- 
ren (^)  ein  Zinkstreif  vermittelst  oben  auf  die  Köhren  aufgesetzter,  luft- 
dicht schliessender  Korke  befestigt.  Von  den  Streifen  gingen  zweiDräthe 
zu  einem  Galvanometer.  Der  ganze  Apparat  wurde  mit  ausgekochtem 
Wasser  gefüllt.  Der  Strom  des  so  bereiteten  Elementes  wurde  bald  durch 
die  eintretende  Polarisation  äusserst  schwach.  Blies  man  nun  durch  ein 
durch  den  Kork  auf  dem  Glase  gehendes  Capillarrohr  einige  Luftblasen 
zu  der  Zinkplatte  im  Rohr  X,  so  stieg  die  am  Galvanometer  beobachtete 
Intensität  des  Stromes  sehr  wenig  und  nur  im  ersten  Moment,  vermuth- 
lich  nur  durch  die  Erschütterung  des  Apparates.  Beim  Einblasen  von 
Luft  in  das  den  Platinstreif  enthaltende  RohrP  nahm  dagegen  die  Inten- 
sität des  Stromes  sehr  stark  zu  ^). 

Aus  demselben  Grunde  kann  man  die  durch  die  Polarisation  ge-  361 
schwächte  Wirksamkeit  einer  länger  geschlossenen  Säule  temporär  wieder 
hersteilen , wenn  man  durch  sie  den  Strom  einer  stärkeren  Säule  in  der 
Richtung  hindurchleitet,  dass  er  dem  Strom  der  ersten  Säule  entgegen- 
wirkt. Durch  die  elektrolytische  Wirkung  der  zweiten  Säule  wird  hier- 
bei Sauerstoff  an  den  durch  Wasserstoff  polarisirten  Platten  der  ersten 
Säule  entwickelt,  und  so  ihre  Polarisation  aufgehoben  ^). 

Wird  daher  eine  Kette,  welche  für  sich  in  Folge  der  Polarisation 
nur  eine  schwache  Wirkung  zeigt,  einer  stärkeren  entgegengestellt,  deren 
Strom  ihre  Polarisation  vernichtet,  so  scheint  sie  in  dieser  Verbin- 

1)  Adie,  Edinb.  n.  Phil.  Journ.  T.  XXXVIII,  p.  97  u.  T.  XXXIX,  p.  397;  Phil. 

M»g.  T.  XXXI,  p.  850.  1847;*  de  Is  Rive,  Archive«  T.  I,  p.  167.  — »)  Beet«, 

Pogg.  Ann.  Bd.  LXXFV,  S.  881.  1849.*  — Vgl.  such  Visrd,  Ann.  de  Chim.  et 
de  Phys.  T.  XXXVI,  p.  129.  1852.*  und  T.  XLII,  p.  5.  1864.*  — *)  Poggendorff, 

Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  66.  1842.* 
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düng  eine  stärkere  elektromotorische  Kraft  zu  entwickeln,  als  für  eich 
allein. 

362  Ebenso  wie  der  Sauerstoif  selbst  bewirken  andere  StofiFe,  welche  zu 
der  Flüssigkeit  einer  einfachen  Säule  hinzugesetzt  werden,  wenn  sie  das 
Erscheinen  des  polarisirenden  Wasserstoffs  verhindern,  eine  grössere  Con- 
stanz  ilirer  Wirkung,  so  z.  B.,  wie  schon  Davy  i)  beobachtete,  der  Zusatz 
von  Eiseuoxydlösuugen  oder  Salpetersäure  zu  dem  Wasser  einer  aus  Zink 
und  Kupfer  oder  Platin  oder  Kohlenplatten  zusammengestellten  Säule. 

Selbstverständlich  braucht  der  den  Wasserstoff  vernichtende  Stoff 
nur  an  der  negativen  Erregerplatte  der  Säule  angehäuft  zu  sein.  Aus 
diesem  Grunde  bedient  man  sich  jetzt  allgemein  der  Säulen  mit  zwei 
Flüssigkeiten.  In  den  Säulen  von  Grove,  Buusen  und  den  Eisensäulen 
geschieht  die  Oxydation  des  Wasserstoffs  durch  Umgeben  des  Platins, 
der  Kohlen-  oder  Eisencylinder  mit  Salpetersäure,  und  letztere  wird  hier- 
bei zu  Untersalpetersäure  reducirt,  welche  in  rothen  Dämpfen  entweicht. 
Bei  Ersetzung  der  Salpetersäure  durch  Chromsäure  oder  ein  Gemisch 
von  chromsaurem  Kaü  und  Schwefelsäure  reducirt  sich  entsprechend  die 
Chromsäure  zu  Chromoxyd.  Ebenso  erscheint  in  der  Daniell’schen  Säule 
kein  Wasserstoff,  sondern  es  reducirt  sich  dafür  metallisches  Kupfer  an 
der  negativen  Kupferplatte  derselben  aus  der  umgebenden  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd,  während  die  Säure  und  der  Sauerstoff  des  letz- 
teren mit  dem  Wasserstoff  der  die  Zinkplatte  umgebenden  Schwefelsäure 
an  der  Grenzfläche  beider  Flüssigkeiten  Zusammentreffen.  Ist  indess  die 
Lösung  des  schw'efelsauren  Kupferoxyds  sauer,  wie  sie  es  nach  längerem 
Gebrauch  der  Säule  wird,  so  scheidet  sich  auch  etwas  Wasserstoff  auf  der 
Kupferplatte  aus  und  daun  vermehrt  z.  B.  Erschüttern  oder  Zuleiten  von 
Luft  zu  derselben  die  Intensität  des  Stromes  ein  wenig;  ein  deutlicher 
Beweis,  dass  auch  bei  dieser  sogenannten  „constanten“  Säule  eine  geringe 
Polarisation  eingetreten  war  *). 

_ ; . Auch  die  innere  Polarisation  und  die  Polarisation  an  der  Grenzfläche 

zweier  Lösungen  kann  sich  in  Elementen  mit  zwei  Flüssigkeiten  herstei- 
len, in  denen  letztere  durch  poröse  Wände  von  einander  getrennt  sind. 
Indess  sind  die  elektromotorischen  Kräfte  dieser  Polarisationen  so  gering, 
dass  sie  gegen  die  elektromotorische  Kraft  der  Säule  selbst  als  verschwin- 
dend klein  angenommen  werden  können. 

363  In  den  Gassäulen®),  die  z.  B.  aus  Platinblecheu  erbaut  sind,  welche 
abwechselnd  in  Röhren  voll  Wasserstoff  und  Röhren  voll  verdünnter 
Schwefelsäure  eintauchen,  vermindert  sich  bald  die  Stromintensität  durch 
elektrolytische  Abscheidung  von  Wasserstoff  auf  den  Platinblechen  in  der 


l)  Davy,  Nicholsons  Journ.  Bd.  IV,  3.  296,  837,  380,  394  n.  627 j Gilb.  Ann. 
Bd.VIII,  -S.310.*  — 2)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  101.  1850.*—  ®)  Grove, 
Phil.  Mag.  T.  XXIV,  3.  268;*  Phil.  Trans.  1843.  T.  II,  p.  1.* 
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vi-rdünntfii  Säure.  Enthalten  letztere  Röhren  dagegen  Sauerstoffgas,  welches 
selbst  nur  sehr  schwach  elektromotorisch  wirkt,  so  verbindet  sich  dasselbe 
durch  die  katalytische  Wirkung  des  Platins  mit  dem  daselbst  abgeschiedenen 
Wassei'Stoff  und  die  PolnriHation  wird  aufgehoben;  der  Strom  datiert  fort. 
Ebenso  ist  eine  Gassäule,  wie  die  l«?schriebene,  wenn  sie  unter  eine  Glas- 
glocke voll  Stickstoff  gestellt  wird,  bald  ganz  unthätig,  während  Sie  in 
der  Luft  und  unter  einer  Glocke  voll  Sauerstoff  länger  wirksam  ist. 
Dabei  wird  daun  der  Sauerstoff  langsam  durch  die  verdünnte  Säure  des 
Gaselementes  absorbirt. 

Setzt  man  zwischen  die  Kupfer-  und  Ziiikplatte  eines  gewöhnlichen,  364 
mit  verdünnter  Säure  geladenen  Elementes  eine  Platinplatte  oder  baut 
man  eine  gewöhnliche  Volta’sche  Säule  aus  einzelnen  Metallplatten,  z.  B. 
von  Zink  und  Kupfer  und  befeuchteten  Tuchscheiben  auf,  - und  schiebt 
in  die  Säule  Zwischenplatten  von  Platin  oder  Kupfer  ein,  wie  z.  B.  in 
folgendem  Schema : 

Platin  Platin 

Zink.  Tuch.  Kupfer.  Tuch,  oder  Tuch,  oder  Zink.  Tuch.  Kupfer. 

Kupfer.  Kupfer, 

.so  werden  die  Zwischenplatten  bei  der  Schliessung  der  Säule  auf  beiden 
Seiten  durch  die  elektrolytisch  ausgeschiedenen  Gase  polarisirt,  und  der 
Strom  der  Säule  nimmt  sehr  stark  ab.  Diese  Abnahme  wächst  offenbar 
mit  der  Anzahl  der  Zwischenplatten. 

Verbindet  man  zwei  Zwischenplatten  einer  geschlossenen  Säule  mit- 
telst zweier  Dräthe  mit  einem  Galvanometer,  so  erhält  man  in  demselben 
Ströme,  die  aus  dem  Hauptstrom  der  Säule  abgeleitet  sind. 

Je  nach  der  Grösse  der  durch  die  Polarisation  der  Zwischenplatten 
geschwächten  elektromotorischen  Kraft  der  ausserhalb  und  zwischen  den 
Zwischenplatten  liegenden  Theile  der  Säule  können  diese  Ströme  verschie- 
dene Intensität  und  Richtung  haben.  Die  Gesetze  derselben  folgen  indess 
unmittelbar  nach  dem  Ohm’schen  Gesetz  aus  den  in  jedem  Zweige  der 
Schliessung  vorhandenen  elektromotorischen  Kräften  und  Widerständen. 

Es  sind  dadurch  die  vielen,  oft  sehr  verworrenen  und  widersprechen- 
den Angaben  über  die  Wirkung  der  Zwischenplatteii  völlig  ins  Klare  ge- 
bracht und  fortan  ohne  weiteres  Interesse  '). 


1)  Matteucci,  Compt.  rend.  T.  II,  p.  20.ä.  1836;*  Pohl,  Anii.  Bd.  XVI 

S.  101,*  Bd.  XLVI,  S.  595,*  Bd.  I.,  S.  497  ;*  Pfaff,  Pogg.  Ami.  Bd.  XLIX,  S.  4611 
und  Ändere. 
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C.  Veränderungen  des  elektromotorischen  Verhaltens  der 
Oberfläche  der  Elektroden.  Anomale  Polarisation. 
Unpolarisirbare  Elektroden. 

I.  Anomale  Polarisation. 

365  Wir  betrachten  jetzt  die  dritte  Art,  in  welcher  durch  den  elektro- 
lytischen Process  Veränderungen  in  der  Stromintensität  hervorgerufen 
werden. 

Zuweilen  wirken  die  aus  dem  Elektrolyte  an  den  Elektroden  "abge- 
schiedenen Stoffe  chemisch  auf  sie  ein , so  dass  ihre  Oberfläche  sich  ver- 
ändert und  ein  anderes  elektromotorisches  Verhalten  zeigt,  als  vorher. 

Dies  wird  z.  B.  geschehen,  wenn  man  bei  der  Zersetzung  von  reinem 
Wasser  oxydirbare  Elektroden  von  Blei  u.  s.  f.  verwendet.  Das  auf  der 
positiven  Elektrode  sich  bildende  Oxyd  verhält  sich  dann  negativ  gegen 
die  metallisch  bleibende  und  ausserdem  noch  sich  mit  Wasserstoff  be- 
deckende negative  Elektrode. 

Nur  in  wenigen  Fällen  kann  man  mit  voller  Sicherheit  die  wirklich 
hierbei  stattflndenden  Veränderungen  der  Oberfläche  der  Elektroden  ver- 
folgen, da  dieselben  meist  nur  die  äusserste  Schicht  derselben  betreffen  und 
durch  chemische  Reactioneu  nicht  wahrgenommen  werden  können. 

366  Senkt  man  zwei  blanke  Eisendräthe,  die  mit  den  Polen  einer  Grove- 
schen  Säule  verbunden  sind , in  verdünnte  Schwefelsäure  und  verbindet 
sie  nach  kurzer  Schliessung  der  Kette  durch  eine  Wippe  für  sich  mit 
einem  Galvanometer,  so  erweist  sich  der  Drath,  welcher  als  positive  Elek- 
trode gedient  hat,  als  negativ,  der  andere  als  positiv  '). 

Die  Polarisation  ist  hier  durch  die  Gase  bedingt,  wie  bei  der  An- 
wendung von  Platindräthen,  sie  ist  normal  oder,  wenn  man  will,  nega- 
tiv, da  der  durch  sie  erzeugte  Strom  sich  von  dem  der  primären  Kette 
subtrahirt. 

Lässt  man  aber  die  Kette  etwas  länger  geschlossen  und  schaltet  die 
Dräthe  öfter  abwechselnd  in  ihren  Stromkreis  und  zwischen  die  Enden 
des  Galvanometerdrathes  ein,  so  kehrt  sich  die  Polarisation  der  Dräthe 
um;  der  als  positive  Elektrode  dienende  Drath,  an  dem  sich  Sauerstoff 
entwickelt  hat,  wird  positiv,  der  andere  negativ.  Die  Polarisation  ist 
anomal  oder  positiv.  Der  durch  sie  erzeugte  Strom  addirt  sich  zu  dem 
der  primären  Kette.  — Wird  der  Strom  der  primären  Kette  noch  länger 


*)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  UCUI,  S.  415.  1844;*  vgl.  uich  Martens,  M^m.  de 
Brox.  T.  XU,  p.  1. 
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durch  die  Dräthe  geleitet , so  kehrt  sich  noch  einmal  die  Polarisa- 
tion um,  es  tritt  wieder  eine  normale  Polarisation  auf,  der  positive 
Eisendrath  verhält  sich  stark  elektronegativ.  Er  hat  jetzt  die  Eigenschaft 
angenommen,  welche  man  mit  dem  Namen  der  Passivität  des  Eisens 
bezeichnet,  und  die,  wie  wir  im  nächsten  Capitel  ausführlicher  begrün- 
den werden , wahrscheinlich  in  der  Bildung  einer  dünnen  Oxyd(oxydul)- 
hülle  auf  dem  Eisen  bedingt  ist,  welche  ihm  aber  nichts  von  seinem 
metallischen  Glanze  raubt. 

Verbindet  man  die  auf  diese  Weise  passiv  gewordene  Eisenelefetrode 
für  längere  Zeit  durch  das  Galvanometer  mit  der  zweiten  Eisenelektrode, 
oder  einem  frischen  Eiseudrath,  so  kehi-t  sich  bald  wieder  die  Polarität 
um,  der  vorher  passive,  elektronegative  Drath  verhält  sich  wiederum  posi- 
tiv gegen  den  anderen  Drath. 

Eine  Erklärung  des  Vorganges  bei  diesen  merkwürdigen  Polarisa- 
tionserscheinungen kann  man  darin  finden,  dass  man  das  zuletzt  beschrie- 
bene Phänomen  ebenso  gut  an  einem,  auf  gewöhnlichem  Wege  oxydirten, 
z.  B.  über  einer  Kerzenflamme  angelaufenen  Phsendrath  beobachten  kann. 

Senkt  man  einen  angelaufenen  Eisendrath  zugleich  mit  einem  mit 
ihm  durch  ein  Galvanometer  verbundenen,  nicht  angelaufenen,  blanken,  in 
Kochsalzlösung  oder  kaustische  Lauge,  so  verhält  sich  der  erstere  negativ ; 
indess  hört  der  Strom  bald  auf.  In  verdünnter  Säure  kehrt  sich  der  Strom 
hierbei  um,  und  um  so  schneller,  je  dünner  die  Oxydhaut  auf  dem  ange- 
laufenen Drath  ist 

Diese  Erscheinung  rührt  nicht  von  einer  Polarisation  her,  da  beim 
Erwärmen,  welches  die  polarisirenden  Gase  entfernen  und  daher  die  Pola- 
risation vermindern  würde , die  Intensität  des  Stromes  wächst.  Der 
Grund  derselben  ist  vielmehr  wie  oben  in  der  elektrolytischen  Abschei- 
dung von  Wasserstoff  an  der  Oberfläche  des  oxydirten  Drathes  zu  suchen, 
der  die  feine  elektronegative  Oxydhaut  auf  demselben  reducirt  und  ihm 
eine  reine  metallische  Oberfläche  ertheilt. 

Auch  ein  in  Salpetersäure  passivirter  Eisendrath  (s.  weiter  unten) 
verhält  sich  ebenso  w'ie  ein  über  der  Flamme  angelaufener  Drath , nur 
muss  man  dann  statt  der  verdünnten  .Säure  eine  Salpetersäure  verwen- 
den, w'elche  gerade  die  richtige  Concentration  hat,  dass  in  ihr  der  passive 
Drath  nicht  activ,  der  active  nicht  passiv  wird. 

Metallisches  Eisen,  sei  es  in  einem  Wasserstoffstrom  oder  auch  in 
geschmolzenem  Wismuth  erhitzt  worden,  verhält  sich  immer  gegen  nicht 
erhitztes  positiv,  gerade  wie  ein  von  seiner  Oxydhülle  befreiter,  vorher 
angelaufener,  oder  in  Salpetersäure  passivirter  Eisendrath. 

Es  ist  demnach  höchst  wahrscheinlich,  dass  frischer  Eisendrath  stets 
mit  einer  gegen  reines  Eisen  sich  negativ  verhaltenden  Schicht  bedeckt 
ist.  Diese  wird  durch  das  Erwärmen  oder  auch  durch  die  Abscheidung 
des  Sauerstoffs,  wenn  man  den  Drath  als  positive  Elektrode  verwendet, 
fortgenommen,  und  der  Drath  verhält  sich  dann  wie  reines  Eisen,  positiv. 
— Die  Schicht  wird  auch  entfernt,  wenn  man,  wie  in  unserem  zweiten 
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Beispiel,  den  Drath  wirklich  oxydirt,  und  dann  die  Oxydfläche  durch  Was- 
serstoflr  reducirt.  — Jedesmal  musste  indess  der  Drath  vor  seinem  posi- 
tiven Verhalten  erst  mit  einer  elektronegativen  Schicht  von  Sauerstoff 
oder  Oxyd  bedeckt  sein.  ' 

Nickeldräthe  verhalten  sich  ähnlich  wie  Eisendräthe,  namentlich  w'enn 
man  die  Flüssigkeit  erwärmt,  in  welcher  sie  als  Elektroden  benutzt  wer- 
den, vermuthlich  weil  die  auf  ihrer  Oberfläche  gebildete  Oxydhülle  sich 
schwerer  löst,  als  die  Oxydhülle  des  Eisens. 

367  Auch  bei  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink  in  Brunnenwasser  und 
destillirtem  Wasser  zeigt  sich  nach  du  Bois-Reymond ')  die  positive 
Polarisation.  Verbindet  man  die  in  destillirtem  Wasser  stehenden  Elek- 
troden durch  eine  Siemens’sche  Wippe  abwechselnd  mit  einer  Säule  und 
einem  Galvanometer,  so  zeigt  dieses  zuerst  eine  negative  Polarisation  der 
Elektroden  an,  die  zu  Null  wird,  und  bald  in  eine  positive  Polarisation 
übergeht.  Hebt  man  jetzt  den  primären  Strom  auf,  so  nimmt  zuerst  noch 
die  positive  Polarisation  zu,  wahrscheinlich,  weil  die  negative  Polarisation, 
welche  schneller  erscheint  als  die  positive,  auch  schneller  als  letztere  ab- 
nimmt. — Schliesst  man  die  Elektroden  im  Wasser  länger  in  den  Schlies- 
sungskreis der  primären  Säule  ein , ehe  man  die.selben  mit  dem  Galvano- 
meter verbindet , so  zeigt  sich  hier  bei  Anwendung  schwacher  Ströme 
gleich  eine  positive  Ladung,  bei  starken  indess  erst  ein  schwacher  Aus- 
schlag, der  der  negativen  Polarisation  entspricht,  sich  aber  schnell  in  den 
entgegengeset zt en  um wan delt. 

Auch  Kupferdräthe '*)  in  Kupfervitriollösung  zeigen  bei  Strömen 
von  geringer  Intensität  Spuren  einer  positiven  Polarisation. 

368  Ein  ganz  ähnliches  Beispiel  dieser  Art  hat  E.  du  Bois-Reymond  *)  am 
käuflichen , eisenhaltigen  Zink  in  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol 
beobachtet. 

Leitet  man  durch  einen  Zersetzungsapparat,  welcher  Elektroden  von 
Zinkdrath  in  concentrirter  Lösung  von  Zincum  sulfuricum  (Pharmac.  Bor.), 
enthält,  den  Strom  eines  Grove’schen  Elementes  während  einiger  Secun- 
den,  so  erhält  man  bei  Verbindung  der  Uräfhe  mit  einem  Galvanometer 
vermittelst  einer  Wippe  einen  Ausschlag,  der  anzeigt,  dass  die  Elektroden 
wie  gewöhnlich  normal  negativ  polarisirt  sind.  Dasselbe  geschieht,  wenn 
man  schwache  Ströme  während  kurzer  Zeit  durch  sie  hindurch  leitet. 
Lässt  man  aber  die  schwachen  Ströme  längere  Zeit  oder  z.  B.  vermittelst 
einer  Siemens’schen  Wippe  oft  hinter  einander  durch  sie  hindurchgehen,  so 
beobachtet  man  beim  Umschlagen  der  Wippe  eine  entgegengesetzte,  anomale 
positive  Polai'isation.  Be.sitzt  das  Galvanometer  einen  Magnet  mit  kur- 

Du  Boi 6- Key m ond . Untersuclningen  Bd.  I,  S.  2.S6  u.  610.  1848;*  Honats- 
herielite,  1859.  S.  472.*  — Ibid.  S.  474.*  — [>„  B 0 is- K ey m o nd,  Monatsbe- 

richte. 1859.  S.  450  u.  461.* 
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zer  Schwingungsdauer,  so  beobachtet  man  hierbei  noch  zuenit  einen  kleinen 
Ausschlag,  welcher  der  normalen  Polarisation  entsprechen  würde,  und 
dann  erst  eine  Umkehr  des  Magnetes  und  eine  Ablenkung  desselben  im 
Sinne  der  anomalen,  positiven  Polarisation. 

Beide  Polarisationen  scheinen  also  zu  gleicher  Zeit  zu  bestehen.  Die 
positive  Polarisation  scheint  aber  mit  wachsender  Strom intensitÄt  in  ge- 
ringerem Grade  zuzunehmen,  als  die  negative. 

Ebenso  braucht  die  erstere  mehr  Zeit  zur  Entwickelung,  nimmt  aber 
nach  Aufhebung  des  polarisirenden  Stromes  langsamer  ab,  als  die  nega- 
tive Polarisation. 

In  Folge  der  imsitiven  Polarisation  des  käuflichen  Zinks  in  Zink- 
vitriollösung kann  es  kommen,  dass,  wenn  bei  Verbindung  zweier  in  jene 
Lösung  gesenkter  Zinkplatten  durch  einen  Drath  die  Ungleichheit  der 
Oberflächen  beider  Platten  einen  Strom  zwischen  ihnen  erzeugt , dieser 
Strom  durch  die  eintretende  Polarisation  nicht  nur  nicht  aufhört,  sondern 
im  Gegentheil  an  Intensität  zunimmt,  so  dass  auch  die  Ungleichheit  der 
Platten  sich  vermehrt. 

Eisendräthe  in  Lösung  von  käuflichem  Ziukvitriol  geben  dieselben 
Erscheinungen. 

Da  nun  chemisch  reines  Zink  keine  Spur  einer  positiven  Polarisation 
zeigt , ist  es  w'ohl  möglich , dass  diese  beim  käuflichen  Zink  durch  den 
Eisengehalt  desselben  bedingt  sei , und  auf  denselben  Gründen  beruhe, 
wie  die  §.  366  beschriebene,  zuerst  von  Beetz  beobachtete  positive  Pola- 
risation des  Eisens. 

Durch  diese  Veränderungen  der  Elektroden  entstehen  leicht  Stromes- 
schwankungen, die  in  gewissen  Fällen  ein  abwechselndes  Auf-  und  Abstei- 
gen der  Stromesintensität  bedingen.  Verwendet  man  z.  B.  Elektroden  von 
Kupfer  oder  besser  eine  positive  Elektrode  von  amalgamirtem  Zink  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  so  nimmt  die  Intensität  des  Stromes  durch  die  ein- 
tretende Polarisation  ab.  Plötzlich  beginnt  sie  dann  aber  %vieder  zu  steigen, 
um  von  Neuem  zu  fallen.  Bei  jeder  solchen  Schwankung  der  Intensität  be- 
merkt man  weisse  Wolken,  welche  sich  auf  der  Elektrode  bilden’)  und 
die  wohl  die  Bildung  von  Oxydschichton  andeuteu,  welche  durch  die  elek- 
trolytische Wirkung  des  Stromes  sich  bilden , sich  aber  auflösen , wenn 
der  Strom  zu  einem  gewissen  Minimum  herabgesunken  ist,  und  dann  die 
Oberfläche  der  Elektrode  positiv  polarisirt  zurücklassen. 


II.  Unpolarisirbare  Elektroden. 

In  gewissen  P’ällen,  namentlich  für  physiologische  Versuche,  ist  es  369 
von  grosser  Wichtigkeit,  Elektroden  in  einer  Lösung  anzuwenden,  welche 

»)  Joule,  Phil.  Mag.  [8]  T.  XXIV,  p.  106.  1844.* 
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wo  möglich  beim  Hindurchleiten  von  Strömen  gar  keine  Polarisatioo 
irgend  einer  Art  zeigen.  — Deshalb  hat  du  Bois-Reymond  (1.  c.)  eine 
sorgfältige  Untersuchung  der  Polarisation  verschiedener  Combinationen  mit 
sehr  empfindlichen  Hülfsmitteln  vorgenommen. 

Ein  Zersetzungsapparat,  welcher  die  Elektroden  und  die  Lösung  ent' 
hielt,  konnte  durch  eine  Siemens’sche  Wippe  abw’echselnd  in  den  Kreis 
eines  primären  Stromes  eiugefügt  und  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
verbunden  werden,  welches  12000  Windungen  eines  ganz  feinen  Kupfer- 
drathes  trug,  und  bei  dem  die  Ablenkung  des  Spiegels  an  einer  2285°’"’ 
entfernten  Scala  abgfelesen  wurde.  — Der  primäre  Strom  wurde  durch 
eine  Daniell’sche  Säule  erzeugt,  deren  Pole  durch  einen  Drath  verbun- 
den waren.  Von  zwei  Punkten  dieses  Dratbes  wurde  eine  Zweigleitung  zu 
dem  Zersetzungsapparat  geführt,  so  dass  durch  Veränderung  dieser  Punkte 
die  Intensität  des  durch  denselben  geführten  Stromtheiles  beliebig  ab- 
geändert werden  konnte.  Der  Schliessungskreis  des  primären  Stromes  ent- 
hielt ausserdem  eine  Widerstandsrolle  von  dem  gleichen,  sehr  bedeutenden 
Widerstande  wie  das  Galvanometer,  so  dass  der  Widerstand  der  beiden 
Schliessungskreise  des  primären  und  secundären  Stromes  als  gleich  ange- 
nommen werden  konnte.  Durch  einen  Commutator  konnte  die  Widerstands- 
roUe  aus  dem  primären  in  den  secundären , das  Galvanometer  aus  dem 
secundären  Kreise  in  den  primären  übergeführt  werden.  Das  Verhältniss  « der 
Ablenkungen  des  Spiegels  des  Galvanometers  durch  den  secundären  und  primä- 
ren Strom  ist  dann  ein  Maass  für  die  Polarisation  des  Zersetzungsapparates. 

Es  ergab  sich : 


Dräthe  von 


Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure 

C/j  dem  Volumen  nach) 

Dasselbe  in  Kochsalzlösung 

Dasselbe  in  rauchender  Salpetersäure 

vSilber  in  concentrirter  Lösung  von 
salpetersaurem  Silberoxyd 

Kupfer  in  verdünnter  Schwefelsäure 

(V.) 

Dasselbe  in  concentrirter  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  . . . . 


Intensität  des  primären 
Stromes : 

die  des  Stromes 
des  ganzen 
Daniell’schen 
Elementes 

«.  «. 


etwa  die  des 
Muskelstromes 


1 

1 

J_ 

3.3 


< 1 

< 1 

37 


J J_ 

1,7  ~ 1,6 


125 


138 


J_ 

1,5 


Sehr  klein. 
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Dräthe  von 


Eisen  in  concentrirter  Lösung  von 
käuflichem  Zinkvitriol 

Käufliches  Zink  in  concentrirter  Lö- 
sung von  käuflichem  Zinkvitriol  . 

Reines  Zink  in  concentrirter  Lösung 
von  reinem  Zinkvitriol 

Die  Lösung  auf  das  Doppelte  ver- 
dünnt   

Amalgamirtes  Zink  in  Lösung  von 
Chlorcalcium 

Dasselbe  in  Brunnenwasser  und  ver- 
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Intensität  des  primären 

Strom 

es: 

die  des  Stromes 

etwa  die  des 

des  ganzen 

Muskelstromes 

Daniell’schen 

Elementes 

a. 

u. 

1 1 

1,7  2,6 

1 1 

1 

5,5  ~ 2,3 

79,3 

1 1 

1 

2,9  3,4 

78,3 

1_ 

8 


— Bedeutend. 

4,1 


dünnter  Schwefelsäure Sehr  ungleich. 

Dasselbe  in  Serum  von  Pferdeblut  ^ ^ 

2,3  3,6 

Dasselbe'  in  Zinkvitriollösung  ....  ü 

Dasselbe  in  Chlorzinklösung 0 


Sehr  ungleich. 
Bedeutend. 

0 

0 


Die  in  dieser  Tabelle  enthaltenen  Werthe  gelten  selbstverständlich 
nur  für  die  bei  denselben  benutzte  Versuchsmethode.  Bedient  man  sich 
z.  B.  einer  Wippe,  welche  die  Umschaltung  des  Zersetzungsapparates  aus 
dem  Schliessungskreise  der  primären  Säule  in  den  des  den  Polarisations- 
strom messenden  Galvanometers  langsamer  herstellt,  so  erhält  man  ganz 
andere  Zahlenwerthe,  da  bei  den  verschiedenen  Combinationen  die  Polari- 
sation sich  verschieden  schnell  horsteilt  und  ungleich  schnell  abnimmt.  — 
Leitet  man  z.  B.  einen  Strom  hinter  einander  durch  eine  Zelle,  welche 
Platindräthe  in  rauchender  Salpetersäure,  und  eine  zweite,  welche  Kupfer- 
dräthe  in  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  enthält,  und  schliesst 
sodann  durch  eine  Poggendorff’sche  Wippe,  oder  einen  ähnlichen  mit 
der  Hand  bewegten  Commutator  beide  Zellen  gegen  einander  mit  dem 
Galvanometer  zu  einem  Schliessungskreise,  so  überwiegt  nun  entgegen  den 
oben  angegebenen  Resultaten  bei  schwachen  primären  Strömen  die  Polari- 
sation der  Platindräthe,  bei  starken  die  der  Kupferdräthe.  — Ebenso  zeigt 
sich  bei  einem  gleichen  Verfahren  die  Polarisation  von  Silberdräthen  in 
Wiedemannt  OalTanlsmus  1.  33 
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Silberlösung  bei  schwachen  Sti'ömen  bedeutend  grösser,  bei  starken  aber 
etwas  kleiner  als  die  der  Kupferdräthe  in  Kupferlösung.  — Bei  wachsender 
Stromintensität  erreicht  indess  auch  hier  stets  die  Polarisation  ein  Maxi- 
mum, welcher  Art  sie  auch  sein  mag. 

Nach  der  obigen  Tabelle  ist  allein  die  Anwendung  von  Elektroden 
von  amalgamirtem  Zink  in  Lösung  von  Zinkvitriol  oder  Chlorzink  durch- 
aus von  keiner  Polarisation  begleitet.  Man  kann  hierbei  käufliches,  un- 
reines Zink  in  Lösung  von  käuflichem  Zinkvitriol  an  wenden,  ohne  dies 
Resultat  zu  ändern. — Die  erstere  Combiuation  hatte  schon  Matteucci  ') 
empfohlen.  Dagegen  ist  weder  die  von  demselben  vorgeschlagene  Be- 
nutzung von  Elektroden  von  amalgamirtem  Zink  in  Chlorcalciumlösung, 
noch  die  von  ihm  und  J.  Regnauld'^)  empfohlene  von  reinem  Zink  in 
Zinkvitriollösung  vom  Maximum  der  Leitungsfiihigkeit  frei  von  den  Ein- 
flüssen der  Polarisation.  — Auch  die  sonst  für  unpolarisirbar  gehaltenen 
Combinationen  von  Platinelektroden  in  rauchender  Salpetersäure  und  von 
Kupfer  in  Kupfervitriollösung  zeigen  noch  eine  schwache  Polarisation. 

Noch  durch  einen  anderen  Versuch  überzeugte  sich  du  Bois  von 
der  Nichtpolarisirbarkeit  des  amalgamirten  Zinks  in  Zinkvitriollösung. 

Es  wurde  ein  Trog  voll  Zinkvitriollösung  mit  zwei  Elektroden  von 
amalgamirtem  Zink  zugleich  mit  dem  Spiegelgalvanometer  in  den  Schlies- 
sungskreis einer  Grove’schen  Säule  eingefügt.  Wurden  nach  einander 
sieben  amalgamirte  Zinkbleche  als  Zwischenplatten  zwischen  die  Elektroden 
in  den  Kasten  eingeschoben,  so  zeigte  sich  keine  Aenderung  des  Ausschla- 
ges des  Spiegels.  Es  konnte  nach  diesen  Versuchen  die  Polarisation  jeder 
Platte  höchstens  V.'jOoo  der  elektromotorischen  Kraft  des  Grove’schen 
Elementes  betragen.  Der  Widerstand  der  Schliessung  war  hierbei  so  gross, 
dass  die  Aenderung  des  Widerstandes  des  die  Elektroden  enthaltenden 
Kastens  durch  Einschieben  der  Zinkplatten  zu  vernachlässigen  war.  — 
Bei  Anwendung  von  Kupfervitriollösung  und  Kupferplatten  zeigte  sich  bei 
diesem  Verfahren  auch  keine  Polarisation,  vielleicht  weil  die  positive  und 
negative  Polarisation  sich  gerade  aufhoben. 

Worauf  die  Nichtpolarisirbarkeit  des  amalgamirten  Zinks  beruhe, 
lässt  sich  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  angeben.  Es  könnte  sein,  dass 
das  stark  elektropositive  Verhalten  desselben  bewirkt,  dass  bei  Abscheidung 
von  Wasserstoff  auf  seiner  Oberfläche  eine  nur  geringe  Aenderung  der 
elektromotorischen  Kraft  stattfiudet;  indess  sind  hierüber  noch  weitere 
Untersuchungen  nöthig. 

•)  Matteucci,  (Jomiit.  rend.  T.  XI.I11,  p.  23'1  u.  1054.  1850;*  l’liil.  Trans.  1857, 
T.  1,  p.  131.*  — ‘4)  J.  Kegnuuld,  Compt.  rend.  T.  XXXVIII,  p.  891.  18f>4.* 
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Veränderungen  der  elektromotorischen  Kraft  der 
Metalle  durch  Einwirkung  der  sie 
umgebenden  Flüssigkeit. 


1.  Passivität. 

An  die  in  den  vorigen  Capitelii  betrachteten  Veränderungen,  welche  ;}70 
die  elektromotorische  Kraft  und  der  Widerstand  iin  Schliessungskreise 
einer  Säule  durch  die  elektrolytischen  Processe  in  demselben  erfahren, 
schliessen  wir  die  Darstellung  ähnlicher  Veränderungen,  welche  die  Ober- 
fläche der  Metalle  in  elektromotorischer  Ileziehung  durch  eine  Reihe  von 
Vorgängen,  namentlich  aber  durch  Einwirkung  der  sie  umgebenden  Flüs- 
sigkeiten erleidet. 

Wir  beginnen  mit  der  Betrachtung  der  schon  §.  36tJ  erwähnten  Pas- 
sivität des  Eisens,  welche  zuerst  von  Keir  beobachtet  wurde. 

Wir  begnügen  uns  hierbei,  die  wichtigsten  von  den  vielfach  abgeäu- 
derten  Versuchen  über  den  betreffenden  Gegenstand  mitzutheilen. 

Ein  Eisendrath  kann  passiv  gemacht  werden : 

1)  Durch  Eintauchen  in  Salj>etersäure ')  oder  andere  sehr  stark 
oxydireiide  Lösungen.  Taucht  man  einen  Eisendrath  in  concentrirte  Salpe- 
tersäure vom  specif.  Gewicht  1,48  ein,  so  wird  er  nicht  von  derselben  an- 
gegriflfen,  sondern  bewahrt  seine  blanke  Oberfläche.  Wird  er  nachher  in 
verdünntere  Salpetersäure  getaucht,  so  bleibt  er  auch  in  dieser  unveräu- 

1)  Keir,  Phil.  Trans.  1790,  p.  359;*  Schwgg.  Journ.  Bd.  LIII,  S.  151.*  Viele 
Versuche  von  Keir  sind  spater  von  Wetzlar  (.Schwgg.  Journ.  Bd.  XLIX,  S.  470, 

Ud.  L,  S.  88  u.  Bd.  LVI,  S.  206*1,  welcher  dieselben  nicht  kannte,  mit  demselben  Kr- 
fülg  wiederholt  worden. 
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dert,  falls  sie  nicht  auf  1 Vol.  reiner  Säure  mehr  als  15  Vol.  Wasser  ent- 
hält *).  In  verdünnterer  Salpetersäure  vom  specif.  Gewicht  1,35  wird  dage- 
gen ein  frischer  Eisendrath  angegriffen.  Er  ist  in  derselben  activ;  zieht 
man  ihn  aber  nach  dem  Eintauchen  aus  der  Säure  heraus,  senkt  ihn  wie- 
der ein,  und  wiederholt  dies  Verfahren  mehrere  Male,  so  wird  er  zu- 
letzt gleichfalls  nicht  mehr  angegriffen,  und  seine  Oberfläche  wird  völlig 
blank  *). 

Ein  solcher  passiver  Eisendrath  verhält  sich  (§.  366)  in  Säuren  gegen 
einen  gewöhnlichen  activen  Eisendrath  negativ  elektromotorisch,  und  ebenso 
gegen  einen  Kupferdrath  ®),  gegen  welchen  ein  activer  Eisendrath  positiv 
ist.  Es  würde  demnach  in  der  elektromotorischen  Reihe 

-|-  actives  Eisen,  Kupfer,  passives  Eisen  — 
auf  einander  folgen. 

Stellt  man  daher  in  ein  Glas  ein  Gefäss  von  porösem  Thon,  füllt  das 
Glas  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  die  Thonzelle  mit  sehr  concentrirter 
Salpetersäure,  und  senkt  iir  die  Schwefelsäure  einen  Kupferdrath,  in  die 
Salpetersäure  einen  in  derselben  passiv  werdenden  Eisendrath,  so  geht  bei 
der  Verbindung  beider  Dräthe  mit  einem  Galvanometer  der  Strom  posi- 
tiver Elektricität  durch  die  Flüssigkeiten  vom  Kupfer  zum  Eisen.  Nimmt 
man  statt  der  concentrirten  Salpetersäure  verdünntere,  so  bleibt  ein  frischer 
Eisendi-ath  in  derselben  activ.  Der  Strom  geht  dann  vom  Eisen  durch 
die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer.  Diese  von  Beetz  ■•)  angegebene  Methode 
ist  das  geeignetste  Mittel  zur  Untersuchung,  ob  sich  ein  Drath  in  verschie- 
denen Substanzen , die  man  an  die  Stelle  der  Salpetersäure  setzt,  oder 
nachdem  man  ihn  in  verschiedener  Art  behandelt  hat,  activ  oder  passiv 
verhält. 

Auch  in  rauchender  Salpetersäure  wird  ein  Eisendrath  passiv, 
ebenso  in  salpetrichtsaurer  Schwefelsäm’e  ^).  Indess  wirkt  hierbei  nach 
Herschel’s  Angabe  die  salpetrichte  Säure  nicht  selbst  passivirend,  son- 
dern vermindert  im  Gegentheil  die  passivirende  Wirkung  des  mit  ihr 
gemischten  Stoffes®).  Verdünnt  man  nach  Beetz  (1.  c.)  Salpetersäure  mit 
Wasser  soweit,  dass  ein  Eisendrath  noch  gerade  in  ihr  passivirt  wird,  und 
leitet  dann  durch  dieselbe  salpetrichte  Säure,  so  wird  nun  der  Drath  in 
derselben  activ  und  verhält  sich  bei  der  von  Beetz  angewandten  Ver- 
suchsmethode positiv  gegen  Kupfer.  Kocht  man  ferner  rothe  rauchende 
Salpetersäure  bis  zur  Entfärbung  und  verdünnt  sie  nach  dem  Abkühlen 
mit  Wasser,  so  bleibt  in  ihr  ein  Eisendrath  noch  passiv,  während  bei  glei- 
cher Verdünnung  der  nicht  entfärbten  Säure  derselbe  in  letzterer  activ 
wird.  — Aus  diesem  Grunde  verliert  Salpetersäure,  in  der  öfter  Eisen- 

1)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  392.  1837.’  — i*)  Idem,  Pogg. 
Ann.  Bd.  XXXVllI,  S.  446.*  — Martens,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXl,  S.  127.*  — 
4)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII , S.  186.  1846.*  — ®)  Schönbein,  Pogg.  Ann. 
Bd.  XLl,  S.  63.  1837.*  — Herschel,  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  T.  LIV,  p.  87. 
1833;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXII,  S.  213.  1834.* 
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dräthe  passivirt  worden  sind,  nach  und  nach  die  Fähigkeit,  noch  fenier 
die  Passivität  zu  erzeugen,  indem  sie  sich  dabei  allmälig  durch  Abgabe 
von  SauerstofiF  mit  salpetrichter  Säure  beladet.  — Eben  deslialb  kann  ein 
Eisendrath  durch  wiederholtes  Eintauchen  oder  Umrühren  noch  in  mäs- 
sig  verdünnter  Salpetersäure  passiv  werden,  da  er  so  stets  mit  frischen, 
von  salpetrichter  Säure  freien  Stellen  der  Salpetersäure  in  Berührung  kommt. 

Taucht  man  einen  Eisendrath  in  salpetrichtsaure  Schwefelsäure,  so  be- 
wirkt nur  der  Ueberzug  von  concentrirter  Schwefelsäure,  dass  beim  nachheri- 
gen  Eintauchen  des  Drathes  in  verdünntere  Salpetersäure  dieselbe  sich  in  der 
nächsten  Nähe  des  Drathes  concentrirt,  und  der  Drath  nun  in  der  concontrir- 
teren  Säure  passiv  wird.  — Es  widerlegt  sich  durch  die  angeführten  Ver- 
suche die  Ansicht,  als  wenn  die  Passivität  des  Eisens  in  Salpetersäure  auf 
der  Bildung  einer  Gashülle  von  salpetrichter  Säure  beruhe  '). 

Ausser  durch  Salpetersäure  kann  man  nach  Beetz  (1.  c.)  einen  Eisen- 
drath passiv  machen,  wenn  man  ihn  z.  B.  in  concentrirte  Schwefelsäure 
taucht  und  Stücke  von  chlorsaurem  oder  jodsaurem  Kali  in  dieselbe  hin- 
einwirft. Ersetzt  man  daher  in  dem  oben  beschriebenen  Versuche  die 
Salpetersäure  in  der  ThonzeUe  durch  concentrirte  Schwefelsäure,  so  geht 
der  Strom  vom  Eisendrath  durch  die  Flüssigkeiten  zum  Kupfer.  Sobald 
man  aber  jene  Salze  in  die  Säure  geworfen  hat,  geht  der  Strom  in  entge- 
gengesetzter Richtung.  Das  Eisen  wird  also  in  allen  Flüssigkeiten  passiv, 
in  denen  es  direct  oxydirt  wird. 

Die  Unrichtigkeit  der  Angabe  von  Martens^),  dass  Eisen  auch  in 
Essigsäure  und  absolutem  Alkohol  passiv  werde,  ist  von  Beetz  (1.  c.) 
dai'gelegt  worden.  Das  Eisen  ist  in  diesen  Flüssigkeiten  stets  positiv 
gegen  Kupfer. 

2)  Durch  Erhitzen  an  der  Luft  oder  in  Sauerstoffgas  bis  zum  Au-  371 
laufen  wird  ein  Eisendrath  gleichfalls  passiv.  Wird  ein  solcher  Drath  in 
Salpetersäure  getaucht,  so  wird  er  nicht  angegriffen,  verhält  sich  also  auch 
in  ihr  passiv®).  Durch  Erhitzen  in  sauerstofffreien  Gasen,  z.  B.  Wasser- 
stoff, wird  ein  Eisendrath  nur  passiv,  wenn  derselbe  Wassordampf  ent- 
hält. Beim  Erhitzen  in  reinem  Wasserstoff  bleibt  ein  Eisendrath  activ; 
er  wird  beim  Eintauchen  in  verdünntere  Salpetersäure  angegriffen  ■*). 
Ebenso,  wenn  man  ihn  in  geschmolzenem  Wismuth  erhitzt.  Es  kann 
also  nicht,  wie  Martens®)  annahm,  die  Passivirung  hierbei  nui-  durch 
die  Erwärmung  des  Drathes  allein  hervorgerufen  sein.  — In  elektromotori- 
scher Beziehung  verhält  sich  ein  durch  Erhitzen  an  der  Luft  passivirter 
Eisendrath  wie  ein  durch  Einsenken  in  Salpetersäure  passiv  gemachter. 

Schon  diese  Versuche  deuten  darauf  hin,  dass  man  den  Grund  der 
Passivität  des  Eisens  in  der  Bildung  einer  ganz  feinen,  in  Salpetersäure 


1)  Mousson,  PoBg.  Ann.  Bd.  XXXIX,  S.  330;  Bd.  LV,  S.  437.*  — Martens, 
l’ogg.  Ann.  Bd. LXI,  S.  127.*  — ®)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  393.*  — 
*)  Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  234  u.  Bd.  LXIII,  S.  416.*  — ®)  Martens,  1.  c. 
u.  Pogg.  Ann.  Bd.  LXllI,  S.  412.* 
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unlöslichen , und  gegen  gewöhnliches  Eisen  und  Kupfer  olektronegativen 
Schicht  suchen  könnte,  welche  sich  ganz  analog  einer  Oxyd-  (Oxydul) 
Schicht  verhält  (Faradny  ’)• 

Wir  wollen  von  diesem  (iesichtspunkte  aus  die  verschiedenen  ferne- 
ren Beobachtungen  über  die  Passivität  des  Eisens  zu  erklären  versuchen, 
wie  dies  namentlich  auch  von  Beetz  (1.  c.)  geschehen  ist. 

172  3)  Ein  Eisendrath  wird  ferner  passiv , wenn  man  ihn  als  positive 

Elektrode  einer  Säule  in  eine  sauerstoffhaltige  Flüssigkeit  eintaucht, 
nachdem  man  in  dieselbe  die  negative  Elektrode  eingesenkt  hat.  Es  schei- 
det sich  dann  an  dem  Drath  ozonisirter  Sauerstoff  ab,  der  ihn  passivirt. 

Dieser  Versuch  gelingt  sowohl  in  ganz  verdünnter  Salpetersäure,  wie 
in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  — Auf  dieser  Passivität 
beruht  dann  die  Fähigkeit  des  Eisens,  als  positive  Elektrode,  z.  B.  in  schwe- 
felsäurehaltigem Wasser,  alkalischen  und  Salzlösungen,  gerade  wie  ein  edles 
Metall,  Sauerstoff  an  sich  frei  werden  zu  lassen,  wenn  man  dasselbe  so 
in  die  Flüssigkeit  einführt,  wie  oben  bei  der  Passivirung  desselben  ange- 
geben ist.  Als  positive  Elektrode  in  sauerstofffreien  Flüssigkeiten,  z.  B. 
Wasserstoffsäuren  und  reducirenden  Lösungen,  z.  B.  von  unterschweflicht- 
saurem  Natron,  würd  ein  Eisendrath  als  positive  Elektrode  nicht  passiv 
und  es  entwickelt  sich  an  ihm  kein  Sauerstoff 

Um  dies  verschiedene  Verhalten  des  Eisens  in  verschiedenen  Ijösun- 
gen  bequem  zu  prüfen,  vei'band  Beetz  (1.  c.)  den  in  den  Flüssigkeiten 
stehenden  Eisendrath  zuerst  durch  eine  Wippe  als  positive  Elektrode  mit 
einer  Säule,  sodann  durch  Umschlagen  der  Wippe  mit  einem  Kupferdrath, 
der  sich  in  einer  besonderen,  in  die  Flüssigkeit  gestellten  porösen  Thonzelle 
befand.  Ein  bei  dieser  Verbindung  in  den  Schliessungskreis  eingefügtes 
Galvanometer  gab  zu  erkennen,  ob  der  Eisendrath  sich  gegen  den  Kupfer- 
drath positiv  oder  negativ  verhielt,  d.  h.  activ  oder  passiv  war. 

37.1  nicht  allzu  verdünnter  Salpetersäure  wird  ein  Eisendrath  passiv, 

wenn  man  ihn  in  derselben  mit  einer  Kohle,  einem  Platin-  oder  Golddrath 
berührt,  oder  auch  an  dem  zuerst  eingetauchten  Ende  mit  Bleisuperoxyd 
oder  Silbersuperoxyd  vor  dem  Eintauchen  bedeckt;  (indem  man  ihn  als 
positive  Elektrode  in  einer  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  oder  salpe- 
tersaurem Silberoxyd  verwendet);  ferner,  wenn  man  nur  den  Eisendrath 
durch  ein  Galvanometer  mit  einem  Gold-  oder  Platindrath  oder  einer 
Kohle  verbindet,  und  beide  gleichzeitig  in  die  Säure  eintaucht.  Der 
zuerst  heftig  angegriffene  Eisendrath  wird  bald  passiv  ^).  — In  diesen 
Fällen  entsteht  zwischen  dem  Eisen  und  den  berührenden  elektronegati- 
ven  Körpern  ein  Strom  vom  Eisen  zu  den  letzteren  durch  die  Flüssigkeit, 


1)  Faraday,  Phil.  Mag.  T.  IX,  p.  60  u.  122,»  u.  T.  X,  p.  176.  1837.»  — 

2)  Schönbein,  Pugg.  Ann.  Bd.  XXXVUI,  S.  493.»  — Idem,  Pogg.  Ann.  Bd. 
XXXVII,  S.  395»  u.  Bd.  XLIII,  S.  103.» 
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welcher  auf  dem  Eisen  Sauerstoff  abscheidet  und  es  so  passiviren  kann. 
L)urch  diesen  Strom  bildet  sicli  zugleich  Wasserstoff  auf  dem  elektrone- 
gativen  Körper.  Das  Bleisuporoxyd  imd  Silbersuperoxyd  wird  daher  nach 
und  nach  aufgelöst. 

Auch  wenn  man  einen  frischen  activen  Eisendrath  langsam  an  einem 
passiven,  in  nicht  zu  starker  Salpetersäure  stehenden,  in  die  Salpetersäure 
hineingleiten  lässt,  wird  der  frische  Drath,  der  sonst  in  der  Salpetersäure 
angegriflFen  wurde,  passiv,  indem  sich  hier  der  passive  Drath  wie  ein  anderes 
elektronegatives  Metall,  Platin  u.  s.  f.  verhält.  Dass  hierbei  durch  den  ent- 
stehenden Strom,  der  am  activen  Drath  den  ihn  passivirenden  ozonisirten 
Sauerstoff  abscheidet,  nicht  gleichzeitig  in  Folge  der  Abscheidung  einer 
äquivalenten  Menge  Wasserstoff  am  passiven  Drath  die  eloktronegative 
Oxydschicht  des  letzteren  reducirt  wird,  beruht  darauf,  dass  dieser  Wasser- 
stoff bei  dem  langsamen  Einsenken  des  frischen  Drathes  in  sehr  geringer 
Dichtigkeit  auf  dem  passiven  Drath  erscheint,  und  so  zum  grössten  Theil 
flui'ch  die  umgebende  Salpetersäure  zu  Wasser  oxydirt  werden  kann.  Berührt 
man  aber  z.  B.  einen  passiven  Drath  mit  einem  activen  in  der  Salpeter- 
säure selbst,  so  wird  derselbe  gleichfalls  activ,  da  nun  der  plötzlich  in  grös- 
seren Mengen  abgeschiedene  Wasserstoff  die  passivirende  Oxydhülle  re- 
ilucirt. 

Hat  man  einen  frischen  Eisendrath  auf  die  so  eben  angegebene  Weise 
passivüt,  so  kann  man  an  ihm  einen  zweiten  frischen  Eisendrath  in  die 
Säiu’c  gleiten  lassen  u.  s.  f.,  und  alle  Dräthe  werden  passiv. 

Ganz  dem  entsprechend  wird  ein  Eisendrath  in  massig  verdünnter 
Salpetersäure  passiv,  wenn  man  ihn  erst  an  dem  einen  Ende  hat  aulaufen 
lassen,  also  an  diesem  Ende  passiv  macht,  und  nun  allmälig  mit  diesem 
Ende  zuerst  in  die  Salpetersäure  eintaucht.  Man  kann  auch  hierbei  den 
Drath  nach  dem  (ilühen  des  einen  Endes  zu  einer  flförmigen  Gabel  um- 
biegen, und  ihn  so,  mit  dem  geglühten  Ende  zuerst  in  die  Säui’e  einsen- 
ken *).  Tauchen  beide  Enden  der  Gabel  in  zwei  getrennte  mit  der  Sal- 
petersäure gefüllte  Gläser,  so  kann  selbstverständlich  kein  Strom  zwischen 
ihnen  durch  die  Säure  entstehen,  und  das  nicht  geglühte  Ende  des  Dra- 
thes bleibt  activ.  Sind  die  Gefässe  durch  einen  engen  Heber  verbunden, 
so  ist  die  Dichtigkeit  des  entstehenden  Stromes  zu  klein , als  dass  der  an 
dem  ungeglühten  Endo  auftretende  Sauerstoff  die  directe  Einwirkung  der 
Säure  auf  denselben  verhindern  und  das  Ende  passiviren  könnte. 

Verbindet  man  zwei,  Salpetersäure  haltende  Gefässe  A und  li  (Fig. 
162  a.  f.  S.),  mittelst  eines  Kupferdrathes  /ci:/  und  senkt  in  .,4  das  ange- 
laufeiie  Endep  eines  Eisendrathes  pp/,  sodann  in das  nicht  angelaufeno 
Ende  p/,  so  wird  dies  passiv.  Da  nämlich  das  passive  Ende  p sich  stärker 
negativ  gegen  das  Kupfer  1’  verhält,  als  das  active  Eisen  p>i  gegen  das 
Kupfer  k/  positiv  ist,  so  entsteht  in  dem  Schliessungskreise  ein  Strom 


*)  SchUnbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVII,  S.  395.* 
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von  p duich  Drath  pp/  zu  p/ u.  s.  f.  So  dient  p,  als  positive  Elek- 
trode in  der  Flüssigkeit 
lig.  162.  ß wird  passivirt. 

— Bei  Anwendung  eines 
an  beiden  Enden  activen 
Eisendrathes  an  Stelle  von 
kk/  findet  dasselbe  in  noch 
höherem  Grade  statt , da 
dann  die  Erregung  zwischen 
kl  und  Pi  fortfallt,  und 
gegen  k noch  negativer  ist, 
als  im  vorigen  Falle  *). 


374  Wegen  des  stark  elektronegativen  Verhaltens  des  passiven  Eisens  ver- 
mag ein  passiver  Eisendrath  aus  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd kein  Kupfer  niederzuschlagen. 

Mischt  man  daher  gleiche  Theile  rauchender  Salpetersäure  und  con- 
centrirter  Lösung  von  Kupfervitriol , so  bleibt  ein  hineingesenkter  Eisen- 
stab völlig  blank  *). 

Wollte  man  aber  durch  Eintauchen  in  die  Kupfervitriollösung  selbst 
einen  Eisendrath  passiv  machen , den  man  z.  B.  nur  an  dem  einen  Ende 
vergoldet,  verplatinirt  oder  geglüht  hat,  so  gelingt  dies  nicht,  sondern  es 
schlägt  sich  auf  seinem  frischen  Ende  metallisches  Kupfer  nieder.  Die 
elektrische  Difiierenz  zwischen  dem  veränderten  und  frischen  Ende  des  Dra- 
thes  ist  zu  gering,  und  die  dadurch  entstehenden  Ströme  sind  zu  schwach, 
als  dass  sich  SauerstofiP  in  hinlänglicher  Menge  auf  dem  activen  Theile  des 
Drathes  auszuscheiden  vermöchte,  um  denselben  vor  dem  Niederschlag  des 
Kupfers  passiv  zu  machen.  Dagegen  werden  die  Dräthe  vor  dem  Nieder- 
schlag des  Kupfers  geschützt,  wenn  man  sie  am  Ende  mit  Bleisuperoxyd 
oder  Silbersuperoxyd  (auf  galvanischem  Wege)  überzieht.  Die  elektrische 
Differenz  zwischen  den  Enden  des  Drathes  ist  dann  bedeutender,  die  an  den 
activen  Tlieilen  seiner  Oberfläche  ausgeschiedene  Sauerstoffmenge  grösser. 

Füllt  man  die  zwei  Gläser  A und  ß (Fig.  162)  mit  Kupfervitriollösung, 
taucht  in  A ein  mit  Bleisuperoxyd  überzogenes  Ende  p eines  Eisendra- 
thes ppi  und  einen  zweiten  frischen  Eisendrath  kki  em,  und  senkt  die 
anderen  Enden  beider  Dräthe  in  das  Glas  B,  so  wird  das  Ende  pi  passiv, 
und  es  schlägt  sich  an  demselben  kein  Kupfer  nieder.  Ueberhaupt  kann 
man  hier  die  analogen  Erscheinungen  wie  oben  beim  Einsenken  eines  am 
einen  Ende  passiven  und  eines  activen  Drathes  in  zwei  Gläser  voll  Salpe- 
tersäure erhalten  *). 

375  Beim  Eintauchen  eines  Eisendrathes  in  eine  sehr  concentrirte  Lö- 


1)  Schttnbein,  Pogg.Ann.  Bd.  XL,  S.  193.  1837.*  — *)  Schwcigger-Seidel, 
Schwgg.  Jouro.  Bd.  Lin,  8.170.1828.*  — *)  Sobönbein,  Pogg. Änn.  Bd.  XLI,  8.51.* 
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snng  von  salpetersaurem  SUberoxyd  wird  derselbe  gleichfalls  passiv 
oder  elektronegativ  gegen  Silber  ').  Es  schlägt  sich  aus  der  Auflösung  kein 
Silber  auf  ihm  nieder.  Der  Drath  bleibt  auch  passiv  in  Salpetersäure,  welche 
so  weit  verdünnt  ist,  dass  ein  gewöhnlicher  Eisendrath  in  ihr  activ  wird. 
Hat  sich  nämlich  durch  die  zwischen  den  nicht  homogenen  Stellen  des 
Eisens  stattfindenden  Localströme  an  einzelnen  Stellen  desselben  Silber 
niedergeschlagen,  so  entsteht  eine  elektromotorische  Erregung  zwischen 
Silber  und  Eisen,  wobei  letzteres  positiv  ist.  Au  dem  Eisen  scheidet  sich 
also  in  der  Silberlösung  Sauerstoff  und  Säure  ab.  Ist  die  Lösung  concen- 
trirt,  so  ist  es  die  abgeschiedene  Säure  gleichfalls,  und  der  Eisendrath 
wird  passiv.  Er  wird  hierdurch  elektronegativ,  wie  man  dies  mit  Hülfe 
des  Galvanometers  bei  seiner  Verbindung  mit  einem  Silberdrath  beobach- 
ten kann.  Es  kann  sich  auf  ihm  kein  Silber  mehr  aus  der  Lösung  ab- 
Bcheiden.  Im  Gegentheil,  das  etwa  niedergeschlagene  Silber  löst  sich 
auf,  indem  die  Stromesrichtung  zwischen  demselben  und  dem  Eisen  sich 
umgekehrt  hat  *).  — Ein  so  passivirter  Eisendrath  vermag  dann  auch  aus 
Kupferlösungen  kein  Kupfer  zu  fallen , da  er  sich  auch  gegen  letzteres 
negativ  verhält.  — Beim  Erhitzen  der  Silberlösung  hört  das  Eisen  auf,  pas- 
siv zu  sein,  und  Silber  schlägt  sich  auf  demselben  nieder  ^). 

In  einer  verdünnteren  Ijösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird 
das  Eisen  gleichfalls  noch  passiv,  indess  bald  bilden  sich  an  einzelnen 
Stellen  seiner  Oberfläche  schwarze  Flecke  in  Folge  des  daselbst  erfolgen- 
den Niederschlages  von  Silber.  Das  Eisen  wird  dann  allmälig  auf  der 
ganzen  Oberfläche  activ  und  das  Silber  schlägt  sich  auf  derselben 
nieder. 

Verbindet  man  hierbei  den  in  der  Lösung  befindlichen  Eisendrath 
mit  einer  eisernen  Condensatorplatte,  während  die  Lösung  durch  einen 
feuchten  Streifen  mit  dem  Erdboden  verbunden  ist,  so  ertheilt  der  Eisen- 
drath, so  lange  er  passiv  ist,  dem  Condensator  eine  positive  Ladung;  so- 
bald er  aber  activ  wird,  eine  negative  ^). 

In  noch  verdünnteren  Lösungen  wird  ein  Eisendrath  nicht  mehr 
passiv,  da  die  in  Folge  der  sich  bildenden  Localströme  an  ihm  abgeschie- 
dene Salpetersäure  und  Sauerstoff  zu  wenig  conceutrirt  sind,  als  dass  der 
Drath  durch  sie  passivirt  werden  könnte. 

Verbindet  man  indess  einen  in  concentrirter  Lösung  von  salpetersau- 
rem  Silberoxyd  passivirten  Eisendrath  mit  einem  in  derselben  Lösung 
stehenden  Kupferdrath,  gegen  welchen  er  sich  negativ  verhält,  und  ver- 
dünnt die  Lösung,  so  bewahrt  der  Drath  seine  Passivität  eine  längere 
Zeit,  bis  die  so  eben  besclmiebenen  Vorgänge  seine  Passivität  vernichten 
und  ihn  activ  und  positiv  gegen  Kupfer  machen.  Dies  Verhalten  ist  dem 
des  Eisens  in  verdünnter  Salpetersäure  völlig  analog. 


1)  Keir,  1.  c. — ä)Borgtnann,  Disscrtat.  üc  diversa Phlogisti  quantitate  inMe- 
UllisT.  III,  p.  140.  — »)Keir,l.c.—  4)Fechner,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVU,  8.  15.  1839.* 
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Wird  aber  umgekehrt  ein  Eisendrath  mit  einem  Kupferdrath  in  Was- 
ser oder  in  einer  so  verdünnten  Lösung  verbunden,  dass  der  Eisendrath 
in  derselben  activ  bleibt,,  so  ändert  sich  dies  Verhalten  auch  nicht,  wenn 
man  so  viel  concentrirte  Silberlösung  zu  der  ersten  Lösung  hiuzufügt, 
dass  ein  mit  einem  Kupferdrath  eingesenkter  frischer  Eisendrath  sieh  nun 
in  ihr  passiv  verhalten  würde  '). 

.J7f»  Auch  in  einer  ganz  concentrirten  neutralen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Kupferoxyd  ist  ein  Eisendrath  passiv,  und  schlägt  aus  dersel- 
ben kein  Kupfer  nieder  ^). 

Tropft  man  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  dieses  Salzes  auf  ein- 
zelne Stellen  einer  Eisenplatte,  so  wird  in  einigen  Tropfen  sehr  schnell 
Kupfer  auf  der  Oberfläche  des  Eisens  niedergeschlagen ; in  anderen  dauert 
die  Zeit  länger,  in  noch  anderen  erfolgt  gar  kein  Niederschlag.  Liegen 
nämlich  stark  elektronegative  Theilchen  (z.  B.  Kohlentheilchen)  in  dem 
Eisen  zerstreut , so  werden  die  zwischen  diesen  und  dem  reinen  Eisen  in 
den  Tropfen  stattfindenden  Ströme  das  Eisen  passiviren,  und  den  Nieder- 
schlag des  Kupfers  verhindern.  In  anderen  Tropfen,  wo  dies  nicht  der 
Fall  ist,  wird  aber  das  Kupfer  niederfallen.  — Stabl  wird  hierbei  sehr  leicht 
passiv  und  fällt  kein  Kupfer.  — Vereint  man  zwei  Tropfen  mit  einan- 
der, in  deren  einem  das  Kupfer  niedergefallen  ist,  in  deren  anderem  kein 
Kupfer  sich  abgesetzt  hat,  so  fällt" sogleich  auch  aus  dem  letzteren  das 
Kupfer  nieder,  da  nun  der  zwischen  dem  niedergefallenen  Kupfer  und 
passiven  Plisen  entstehende  Strom  letzteres  activ  macht  ^).  — Bei  höheren 
Temperaturen  setzt  sich  sogleich  aus  allen  Tropfen  das  Kupfer  auf  dem 
Eisen  ab. 

In  einer  selbst  sauren  alkoholischen  Lösung  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  ist  ein  Eisendrath  sogleich  jiassiv;  ebenso  in  einer  Lösung 
von  weinsaurem  Kupferoxyd -Kali  *),  und  bleibt  es  sogar  beim  Kochen 
dieser  letzteren  I.ösung.  — Aus  einer  Lösung  von  Kupferoxyd-Animoniak 
fällt  gleichfalls  ein  Eisendrath  kein  Kupfer,  da  hierbei  die  passivirende 
Eisenoxydoxydulhülle  sich  nicht  in  der  Lösung  auflösen  kann. 

Dagegen  löst  sich  in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd 
das  durch  die  entstehenden  Localströme  gebildete  Oxyd  in  der  gleichzeitig 
an  dem  Eisendrath  auftretenden  Schwefelsäure  auf;  der  Drath  bewahrt 
seine  Passivität  nicht,  und  fällt  Kupfer  aus  der  Lösung. 

Auch  in  concentrirten  Lösungen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  und 
Quecksilberoxyd(ul)  wird  Eisen  passiv  *). 

377  Bei  verschiedenen  Eisensorten  tritt  die  Erscheinung  der  Passivität, 
wie  wir  dies  schon  bei  Gelegenheit  der  Vei"suche  von  Wetzlar  (§.  376) 


')Fcchncr,  1.  c.  — äjKeir,  1.  c.  — 8)  Wetzlar,  Schweigg.  Journ.  Bä. 

XLIX,  S.  477.’  — O Idem,  ibid.  Bd.  L,  S.  89.*  — 5)  Kcir,  1.  c. 


Digilized  by  Google 


523 


Aul’liebuug  der  Passivität. 

erwähnt  haben,  verschieden  leicht  auf.  Namentlich  Stahldrath  zeigt  die- 
selbe sehr  leicht.  — Bemerkenswerth  ist,  dass  einzelne  Sorten  von  Me- 
teoreisen , z.  B.  die  Meteoreisenmassen  des  Pallas , von  Braunau , Bohn- 
militz,  Toluca,  Schwetz,  Green  County,  Kedriver  und  dem  Cap  passiv  sind, 
also  Kupfer  aus  Lösungen  von  Kupfervitriol  nicht  fällen ; dagegen  die  Me- 
teoreisen von  Lenarto,  Chester  County,  Rasgata,  Mexico,  Senegal  und 
Bitburg  activ  sind,  und  das  Kupfer  fällen.  So  wie  man  die  passiven 
Eisenstücke  aber  unter  der  Lösung  des  Vitriols  mit  einem  Stück  activen 
Eisens  berühi-t,  oder  zu  der  Lösung  ein  wenig  Säure  hinzusetzt,  werden 
sie  activ  *).  , 

Alle  Gründe,  welche  das  Verschwinden  der  passivirenden  Oxydschicht  378 
von  der  Oberfläche  des  Eisens  veranlassen,  heben  seine  Passivität  auf.  — 

Es  ist  dabei  die  Passivität  eines  in  der  l.uft  geglühten  oder  durch  wie- 
derholtes Eintauchen  in  Salpetersäui'e  passivirton  Eiscudrathes  beständi- 
ger, als  die  eines  auf  anderem.  Wege  passivirten  Drathes  *),  wohl  deshalb, 
weil  durch  jene  Processe  die  Oxydschicht  dicker  erhalten  wird. 

Wird  daher  der  passive  Dr,ath  in  einem  Wasserstofistrom  geglüht, 
so  wird  er  activ. 

Dass  ferner  durch  Zuleiten  von  salpetrichter  Säure  ein  in  nicht  zu 
concentrirter  Salpetersäure  passivirter  Drath  activ  werden  kann , folgt 
schon  aus  den  §.  370  mitgetheilten  Versuchen. 

F'eilt  oder  reibt  man  die  passive  Oberfläche  mit  Glaspapier  ab,  so 
wird  der  Drath  gleichfalls  activ.  Zuweilen  genügt  hierbei  (wenn  z.  B. 
der  Drath  in  salpetersaurem  Silberoxyd  passivirt  ist,)  ein  gelindes  Ab- 
wischen; in  anderen  Fällen  muss  die  dickere  Oxydhülle  sehr  sorgfältig 
entfernt  werden , da  sonst  die  zwischen  den  nicht  gereinigten  und  gerei- 
nigten Stellen  der  Oberfläche  entstehenden  Ströme  letztere  wiederum  pas- 
siviren. 

Wird  ein  passiver  Drath  als  negative  Elektrode  in  einer  Flüssigkeit, 
z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure  u.  s.  f.  benutzt,  so  wird  er  durch  den  an 
ihm  auftretenden  Wasserstofi'  von  der  passivirenden  Oxydhülle  befreit.  — 

Auf  diese  Weise  wird  der  Drath  auch  activ,  wenn  man  ihn  in  der  Flüs- 
sigkeit mit  einem  positiveren  Drathe,  z.  B.  von  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Wis- 
muth,  Antimon,  Blei  3),  oder  activem  Eisen,  oder  ausserhalb  derselben  mit 
einem  zugleich  in  die  Säure  eingetauchten  Kupferdrath  oder  activen  Eisen- 
drath berührt.  Bei  Berührung  mit  negativeren  Metallen  bleibt  der  Drath 
dagegen  passiv. 

Dass  liierbei  wirklich  die  entstehenden  galvanischen  Ströme  durch 
ihre  elektrolytische  Wirkimg  die  Activirung  des  Drathes  bewirken,  zeigt 
folgender  Versuch  *).  ümgiebt  man  einen  Eisendrath  in  der  Mitte  mit 


J)  Wöhler,  Pogg.  Ann.  Brt.  LXXXV,  S.  448.  1H52.*  — Schönbein,  Pogg. 
Ann.  Bd.  XXXVIII,  3.  446.*  — *)  Herschcl,  Pogg.  Ann.  Bd.  XXXII,  S.  212.*  — 
*)  Herschcl,  l.  c. 
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einem  Ring  von  Wachs,  und  taucht  ihn  ganz  in  Salpetersäure,  in  welcher 
er  passiv  wird,  so  wird  er  bei  Berührung  einer  Stelle  seiner  Oberfläche 
mit  einem  positiveren  Drath  ganz  und  gar  activ,  da  nun  die  Ströme  zwi- 
schen letzterem  und  dem  {»assiven  Drath  zu  allen  Theilen  seiner  Ober- 
fläche fliessen.  Hebt  man  den  passiven  Drath  aber  aus  der  Salpetersäure, 
und  berührt  nur  sein  eines  Ende  mit  dem  positiven  Drath,  so  wird  nur 
dieses  Ende  bis  zum  Wachsring  passiv,  da  durch  diesen  die  die  Ströme 
zwischen  den  beiden  Dräthen  leitende  Flüssigkeitsschicht  unterbrochen  ist. 

Senkt  man  einen  passiven  Stahl-  oder  Eisendrath  in  eine  Lösung  von 
schwefelsaurera  oder  salpetersaurem  Kupferoxyd  (letztere  Lösung  muss 
etwas  sauer  und  verdümit  sein),  aus  welcher  sich  an  der  Oberfläche  des 
Drathes  kein  Kupfer  abscheidet,  so  bedeckt  sich  der  Drath  bei  Berührung 
mit  Kupferdrath  oder  einem  gewöhnlichen  activen  Eisendrath  in  der  Lö- 
sung sogleich  mit  Kupfer  ') , ebenso  wenn  man  den  activen  und  passiven 
Drath  an  die  beiden  Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers  befestigt, 
und  sie  so  in  die  Lösung  eintaucht,  da  der  passive  Drath  hierdurch  activ 
wird.  Im  Moment  des  Eintauchens  zeigt  dann  noch  die  Ablenkung  der 
Nadel  des  Galvanometers  die  Negativität  des  passiven  Drathes  an  '*). 

Aus  dem  eben  entwickelten  Grunde  wird  auch  ein  an  dem  einen  Ende 
passivirter  Eisendrath  activ,  wenn  man  ihn  mit  dem  anderen  activen  Ende 
zuerst,  und  dann  auch  mit  dem  passiven  Ende  in  verdünnte  Salpetersäure 
eintaucht. 

Auch  starkes  Schütteln  eines  passiven  Eisendrathes  in  mässig  ver- 
dünnter Salpetersäure  macht  ihn  activ , indem  dabei  die  oberen  activen 
TheUe  des  Drathes  mit  der  Säure  in  Berührung  kommen,  und  die  zwi- 
schen diesen  und  den  passiven  Theilen  entstehenden  Ströme  den  Drath 
activiren. 

Dieses  Benetzen  der  oberen  Theile  des  Drathes  kann  zuweilen  bewirken, 
dass  beim  Ilerausheben  eines  in  Salpetersäure  passivirten  Drathes  seine 
Passivität  verschwindet,  wie  Schönbein  beobachtet  hat.  — Aus  demsel- 
ben Grunde  geht  auch  nach  Fischer’s*)  Beobachtung  die  Fällung 
eines  Metalles  an  einem  Eisendrath,  der  in  die  Lösung  eines  Salzes 
zum  Theil  eingesenkt  ist,  hauptsächlich  an  der  Oberfläche  der  Lö- 
sung vor  sich.  Wenn  der  Drath  in  der  Lösung  passiv  ist,  und  diese 
durch  Capillarität  sich  an  dem  Drath  in  die  Höhe  zieht,  so  entstehen  jetzt 
Ströme  durch  die  Lösung  von  dem  vorher  nicht  benetzten  activen,  oberen 
Ende  des  Drathes  zu  dem  unteren  passiven,  deren  Intensität  an  der  Be- 
rühruugsstelle  beider  Theile  des  Drathes,  d.  h.  an  der  Oberfläche  der 
Flüssigkeit  am  grössten  ist.  Dort  findet  also  auch  hauptsächlich  die  Me- 
tallreduction  statt ‘‘).  Die  Luft  hat  hierbei  wohl  keinen  Einfluss. 

379  Auf  dem  Activwerden  eines  passiven  Eisendrathes  beruht  auch  fol- 


')  Wetzlar,  Schweigf;.  Joum.  Bd.  L,  S.  134.  1827.*  — *)  Idem,  ibid.  Bd.  LVl, 
S.  212.  1829.*  --  »)  Fischer,  Pogg.  Ann.  Bd.  VI,  S.  52.*  — <)  Beetz,  1.  c. 
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gender  Versuch  *).  Verbindet  man  die  Pole  eines  einfachen  Kupfer-Zink- 
elementes mit  einem  Eisendrath  als  positive,  einem  Platindrath  als  nega- 
tive Elektrode,  welche  beide  in  verdünnter  Schwefelsäure  sich  befinden, 
so  lagert  sich  bald  Wasserstoff  auf  dem  Platin  ab,  und  polarisirt  dasselbe 
positiv,  und  das  Eisen  wird  durch  den  an  demselben  abgeschiedenen 
Sauerstoff  passiv  und  negativ.  Durch  die  vereinte  Wirkung  beider  Er- 
scheinungen wird  bald  die  Intensität  des  Stromes  auf  Null  reducirt , und 
die  Wasserzersetzung  aufgehoben. 

Wenn  man  aber  jetzt  den  Eisendrath  in  der  Flüssigkeit  mit  einem 
Drath  von  positiverem  Metall,  z.  B.  einem  Kupferdrath  oder  auch  mit  der 
durch  ihre  Wasserstoffhülle  positiv  gewordenen  Platinelektrode  berührt, 
(wobei  der  Polarisationsstrom  zwischen  beiden  Dräthen  zugleich  den  Was- 
serstoff am  Platin  zum  Theil  entfernt);  oder  wenn  man  die  Kette  momen- 
tan öffnet,  oder  auch  nur  den  Eisendrath  schüttelt,  so  wird  derselbe  activ, 
und  die  Wasserzersetzung  beginnt  von  Neuem  für  einige  Zeit. 

Bei  dem  Activiren  eines  in  Salpetersäure  befindlichen  Eisendrathes  380 
durch  momentanes  Berühren  mit  einem  positiven  (Kupfer -)Drath  treten 
oft  merkwürdige  Erscheinungen  ein.  Es  entwickelt  sich  an  der  berührten 
Stelle  Gas,  und  diese  Gasentwickelung  breitet  sich  über  den  ganzen  Drath 
aus.  Sie  hört  wieder  vollständig  auf;  der  Drath  sinkt  in  Passivität  zu- 
rück, sie  beginnt  von  Neuem,  und  so  wiederholen  sich  diese  „Pulsationen“ 
allmälig  in  immer  kürzeren  Zeiten,  bis  die  Gasentwickelung  fortdauert, 
und  der  Drath  activ  bleibt.  — In  anderen  Fällen  können  auch  die  Pul- 
sationen langsamer  werden,  und  der  Drath  in  den  passiven  Zustand  zu- 
rückkehren. — Je  verdünnter  oder  wärmer  die  Salpetersäure  ist,  desto 
schneller  folgen  die  Pulsationen  auf  einander,  und  desto  leichter  und 
schneller  hört  die  Passivität  auf^). 

Dies  Pulsiren  rührt  davon  her,  dass  wenn  die  Stellen  des  Drathes, 
welche  der  Berührungsstelle  mit  dem  activirenden  Drath  zunächst  liegen, 
activ  geworden  sind,  sogleich  ein  Strom  von  diesen  Stellen  zu  den  passiven 
Stellen  durch  die  Säiue  eintritt,  welcher  an  den  passiven  Theilen  Wasserstoff 
abscheidet,  und  sie  activ  macht,  zugleich  aber  auch  an  den  activen  Thei- 
len Sauerstoff  entwickelt,  der  letztere  umgekehrt  in  den  passiven  Zustand 
zurückführt. 

So  finden  abwechselnde  Activirungen  und  Passivirungen  der  einzel- 
nen Stellen  des  Drathes  statt.  Je  nach  der  Grösse  der  beim  Berühren 
mit  dem  Kupferdrath  activ  gemachten  Stelle  des  Eisendrathes  werden 
hierbei  die  passivirenden  oder  activirenden  Ströme  das  Uebergewicht  be- 
halten. 

Berührt  man  eine  Anzahl  einzelner  für  sich  pulsirender,  activ  wer- 
dender Eisendräthe  in  einem  Gefäse  voll  Salpetersäure  mit  einander , so 


l)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  LVII,  S.  63.  1842.* — ä)IIer3chel,  1.  c.  Schön- 
bein, Pogg.  Ann.  Bd.  XXXVIII,  S.  447.*  * 
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linden  die  Pulsationen  der  einzelnen  Dräthe  jetzt  gleichzeitig  statt,  da, 
wenn  irgend  eine  Stelle  eines  Drathea  ihren  Zustand  ändert,  auch  alle  an- 
deren Stellen  aller  Dräthe  gleichzeitig  gegen  jene  Stelle  elektromotorisch 
wirksam  werden,  und  mit  ihr,  wie  oben  die  verschiedenen  Stellen  eines 
einzelnen  Drathes,  ihren  Zustand  austauschen. 

381  In  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  welche  ein  Drittel 
ihres  Volums  Salpetersäure  enthält,  bildet  sich  gleichfalls  zuerst  auf  einem 
eingesenkten  Eisendrath  ein  Niederschlag  von  Silber.  Der  Drath  wird 
durch  die  entstehenden  Ströme  passiv,  das  gefällte  Silber  löst  sich  unter 
stürmischer  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  salpetrichter  Säure  in  der  sau- 
ren Lösung,  und  das  Eisen  bleibt  blank  zurück.  Zuweilen  wird  hierbei, 
wenn  die  Quantität  der  zur  Silberlösung  zugesetzten  Salpetersäure  richtig 
getroffen  wird,  die  passivirende  Oxydhülle  wieder  gelöst,  das  Eisen  wird 
wieder  activ,  dann  fällt  von  Neuem  Silber  auf  seiner  Oberfläche ; das  Eisen 
wird  passiv  u.  s.  f.  *).  So  hat  Fechner  '-*)  4 bis  ömaliges  Umspringen 
des  Eisens  aus  dem  activen  in  den  passiven  Zustand  und  gleichzeitig  ab- 
wechselnde Fällung  und  Auflösung  des  Silbers  auf  demselben  beobachtet. 
— Verbindet  man  den  Eisendrath  so  wie  einen  gleichzeitig  in  die  Lösung 
gesenkten  Silberstab  mit  einem  Galvanometer,  so  giebt  dieses  wiederholte 
Wechsel  der  Stromesrichtung  an.  Dieselben  entsprechen  völHg  den  durch 
den  Absatz  des  Silbers  zu  beobachtenden,  abwechselnden  Activirungen 
und  Passivirungen  des  Eisens. 

382  Eine  etwas  complicirtere  Erscheinung,  welche  auf  dem  abwechselnden 
Passiv-  und  Activsein  des  Eisens  in  Lösung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd beruht,  ist  auch  folgende: 

Verbindet  man  eine  Eisen-  und  Kupferplatte  '),  welche  sich  in  con- 
centrirter  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  befinden,  durch  ein  G.al- 
vanometer,  so  ist  gleich  von  vorn  herein  das  Eisen  negativ  und  passiv. 

Am  Kupfer  scheidet  sich  Säure  und  SauerstofiP  aus.  Diese  lösen  das 
Kupfer  auf,  und  geben  ihm  eine  reine  Oberfläche,  an  welcher,  da  das 
Kupfer  in  salpetersaurem  Silberoxyd  positiv  gegen  das  Silber  ist,  sich 
Silber  metallisch  in  Form  eines  pelznrtigen  Ueberzuges  ausscheidet,  und 
allmälig  durch  die  Lösung  fortwächst.  — Am  passiven  Eisen  würde  sich 
durch  den  Strom  zwischen  demselben  und  dem  Kupfer  Silber  ausschei- 
den.  Da  aber  zwischen  letzterem  und  dem  passiven  häsen  Localströme 
entstehen,  die  an  dem  Silber  Säure  und  Sauerstoff  aus  der  Lösung  aus- 
scheiden,  wird  das  Silber  sogleich  wieder  gelöst.  Zugleich  bildet  sich 
auch  auf  dem  Eisen,  wenn  an  einzelnen  Stellen  die  Lösung  sich  verdünnt 
hat,  Wasserstoff,  der  die  passive  Hülle  theilweise  fortschaflft.  Dadurch 
nimmt  die  Passivität  des  Eisens  und  die  elektrische  Differenz  zwischen  dem- 


Keir  u.  Wetzlar,  1.  c.  — *)  Feohner,  Galvanismus  S.  417.*  — ®)  Fech- 
ner,  Pogg.  Aim.  Bd.  XLVII,  S.  7.  1839.* 
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aelben  und  dem  Kupfer  ab.  Mit  der  Zeit  entstehen  dann  auch  einzelne  Silber- 
pünktchen an  den  Rändern  der  Eisenplatte.  Die  Stromintensität  würde  sich 
hierdurch  vermindern.  — Es  breitet  sich  aber  auch  der  Silherniederschlag 
auf  der  Kupferplatte  allmälig  gegen  die  Eisenplatte  aus.  Der  Widerstand  in 
der  Schliessung  nimmt  ab.  — Jo  nachdem  nun  der  eine  oder  andere  der  bei- 
den Vorgänge  abwechselnd  das  Uehorge wicht  hat,  kann  zu  wiederholten 
Malen  die  Stromintensität  ah-  und  zunehmen. 

llat  sich  allmälig  mehr  Silber  auf  dem  Eisen  abgeschieden,  und  ist 
dadurch  der  Silbergehalt  der  Lösung  an  demselben  zum  Theil  erschöpft, 
so  scheidet  sich  durch  die  Localströme  so  viel  Wasserstoff  am  Eisen  aus, 
dass  es  activ  und  gegen  die  Kupferplatte  positiv  wird.  Der  Strom  kehrt 
sich  dann  um. 

Dasselbe  geschieht,  wenn  die  Kupfer-  und  Eisenplatte  näher  an  ein- 
ander stehen,  und  der  an  der  ersteren  sich  nblagernde  Silberniederschlag 
sich  allmälig  bis  zur  Eisenplatte  ausbreitet.  Hat  er  diese  erreicht,  so 
nimmt  plötzlich  wegen  der  dadurch  erzeugten  Nebenschliessung  die  In- 
tensität des  Stromes  im  Galvanometer  ab. 

Zugleich  aber  wird  wiederum  in  Folge  der  Localströme  zwischen 
dem  Silber  und  Eisen  letzteres  activ.  Der  jetzt  auftretende  entgegenge- 
setzte Strom  zeigt  zuerst  am  Galvanometer  eine  bedeutende  Intensität, 
welche  sich  indess  bald  vermindert.  — Bei  verschiedenen  Eisensorten  ver- 
geht bis  zu  dem  Erscheinen  des  Umkehrungsphänomens  verschiedene  Zeit. 

Ganz  analog  wie  zwischen  Eisen  und  Kupfer  in  Lösung  von  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  tritt  aus  den  gleichen  Gründen  eine  Umkehrung  des 
Stromes  zwischen  Eisen  und  Wismuth,  .\ntimon,  Kupfer  oder  Silber  in 
Salpetersäure  von  einer  bestimmten  Concentration  ein. 

Das  abwechselnde  Passiv-  und  Activwerden  des  Eisens  bemerkt  38d 
man  auch , wenn  ein  Eisendrath  als  positive  Elektrode  in  einem  Schlies- 
sungskreise einer  Säule  von  schwacher  elektromotorischer  Kraft  einem 
Eisen-  oder  Zinkdrath  in  verdünnter  Schwefelsäure  (*  g)  gegenübersteht. 
Derselbe  wird  zuerst  passiv,  und  dadurch  stark  elektronegativ.  Hierdurch 
wird  der  Strom  der  primären  Säule  stark  geschwächt;  die  gebildete  pas- 
sivirende  üxydhülle  löst  sich,  das  Eisen  wird  wieder  activ  u.  s.  f.  Ein 
in  den  Stromkreis  eingeschaltetes  Galvanometer  zeigt  deshalb  sehr  bedeu- 
tende Schwankungen  der  Strominteusjtät  au  '). 

Nach  all  diesen  Versuchen  kann  wohl  kaum  ein  Zweifel  sein,  dass 
die  Passiviruug  des  Eisens  auf  der  Bildung  einer  stark  elektrouegativen 
und  in  Salpetersäure  unlöslichen  Oxydhülle  beruhe.  Alle  Umstände,  wel- 
che eine  solche  erzeugen  können,  machen  das  active  Eisen  passiv,  alle 
Umstände,  welche  dieselbe  zerstören,  machen  das  passive  Eisen  activ  '■*). 


*)  Joule,  I’hil.  Mag.  T.  XXIV,  p.  108.  1844.*  — *)  Ausser  den  sehon  citirteii 
Abhandlungen  Uber  die  Passivität  siehe:  SchOnbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVI,  S.  331 ; Bd. 
L1X,S.421.  Das  Verhalten  des  Kisens  zum  Sauerstofl',  Basel  1837. ’G meli n,  Uandbuch 
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3S4  Bei  einigen  anderen  Metallen  und  Legirungen  zeigt  sich  gleichfalls 
eine  Passivität,  so  z.  B.  wird  aus  leicht  erklärlichen  Gründen  eine  Legi- 
rung  von  99  Thln.  Dratheisen  und  1 Thl.  Platin  von  gewöhnlicher  Salpe- 
tersäure, selbst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  nicht  angegriffen  9-  — Von 
anderen  Metallen  können  noch  passiv  sein:  Nickel  und  Kobalt,  auch  Zinn, 
Wismuth,  Aluminium  und  auch  Kupfer.  — Dass  vorzugsweise  einzelne 
Metalle,  und  unter  diesen  vor  allen  Eisen  die  Passivität  zeigten,  sich  also 
unter  gewissen  Verhältnissen  stark  elektronegativ  verhalten  können,  liegt  in 
der  bedeutenden  Negativität  der  auf  der  Oberfläche  derselben  gebildeten 
Oxydhülle,  welche  beim  Eisen  in  der  Spannungsreihe  (in  den  gebräuchlichen 
Säuren)  jenseits  des  Kupfers  und  Silbers  steht.  — Zink  könnte  selbst  bei  der 
Bildung  von  Zinkoxyd  auf  seiner  Oberfläche  dies  Verhalten  nicht  zeigen, 
da  oxydirtes  Zink  immer  noch  positiv  gegen  jene  Metalle  ist  *). 

Die  Passivität  von  Nickel  und  Kobalt  bei  ihrem  Eintauchen  in 
rauchende  Salpetersäure  dauert  nur  kurze  Zeit  an  ^).  Werden  sie  indess 
über  einer  Weingeistlampe  oder  im  Kohlenfeuer  bis  zum  Anlaufen  erhitzt, 
so  werden  sie  passiv;  indess  verhalten  sie  sich  dabei  etwas  weniger  nega- 
tiv als  Eisen.  Man  kann  von  ihnen  in  Salpetersäure  die  Passivität  auf 
Eisendräthe  übertragen,  wie  durch  andere  passive  Eisendräthe. 

Die  passiven  und  activen  Metalle,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  ordnen 
sich  nach  ihrer  elektromotorischen  Erregung  in  verschiedenen  Flüssigkeiten 
wie  folgt: 


Activ. 

In  rauchender  Salpetersäure  . . -|-  Fe  Co  Ni  — 

„ Salpetersäurehydrat  von  1,34 


specif.  Gewicht Fe  Co  Ni 

„ Schwefelsäurehydrat  ....  Co  Fe  Ni 
„ Schwefelsäurehydrat  \ 

„ „ mit  9 Volumj  Fe  Ni  Co 

Wasser  ' 

„ Kalilauge Fe  Ni  Co 


Passiv. 

-I-  CoNiFe  — 

Co  Ni  Fe 
Ni  Co  Fe 

Fe  Co  Ni 

Fe  Ni  Co. 


;)85  Auch  Zinn  wird  von  Salpetersäure  vom  specif.  Gewichte  1,5  nicht 
angegriffen,  seine  Oberfläche  bleibt  ganz  blank.  Hebt  man  aber  ein  in 
Salpetersäure  passivirtes  Stück  Stanniol  an  die  Luft,  selbst  wenn  sie  ganz 
trocken  ist,  so  wird  es  sogleich  activ.  Dies  Activwerden  geht  von  einem 
Punkt  aus,  und  verbreitet  sich  schnell  über  die  ganze  Oberfläche  des 
Zinns.  — Beachtenswerth  ist,  dass  die  Oberfläche  des  passiven  Zinnes 
ganz  blank  bleibt,  da  sich  doch  Spuren  von  Zinnoxyd,  welche  die  Passi- 


der  Chemie  Bd.  I,  S.  327.*  Ohm-Leykauf,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.  397.’ 
Beetz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXVII,  S.  305.*  — ‘)  Schönbein,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLUI, 
S.  17.  1«38.*  — 2)  Beetz,  1.  c.  — »)  Nickles,  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  2«4. 
1868;*  Pogg.  Aun.  Bd.  XC,  S.  361.* 
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vität  bewirken  könnten,  selir  leicht  erkennen  Hessen.  — Auch  durch  Be- 
rühren mit  Platin  kann  man  Zinn  in  Salpetersäure  passiv  machen,  doch 
geht  es  sehr  leicht  in  den  activen  Zustand  zurück. 

Wi  sinuth  wird  gleichfalls  durch  Berühren  mit  Platin  in  starker  Sal- 
petersäure passiv,  SU  dass  es  nachher  in  Salpetersäure  vom  apecif.  Ge- 
wichte 1,4  nicht  angegriffen  wird  ').  Sehr  bald  wird  es  aber  unter  Kr- 
scheinung  des  pulsirens  wieder  activ.  — Auch  rauchende  Salpetersäure 
greift  Wismuth  nicht  an.  Bringt  man  es  aber  nachher  in  .Salpetersäure  vom 
specif.  Gewichte  1,4,  so  wird  es  .activ,  wohl  weil  in  dieser  vei dünnteren 
Säure  dann  die  aus  der  rauchenden  Säure  mit  hinüber  genommene  salpe- 
trichte  Säure  die  schützende  Haut  wie  beim  Eisen  (Ij.  370)  vernichtet.  — 
Stets  ist  iudess  das  passive  Wismuth  positiv  gegen  Kupfer,  und  macht 
ileshalb  auch  einen  pa.ssiven  Eisendrath  bei  der  Berührung  activ.  — .\uch 
findet  man  stets,  dass  selbst  in  concentrirter  Salpetei'säure  von  dem  pas- 
siven Wismuth  schwerere  Streifen  von  Lösung  von  salpetersaurem  Wis- 
niuthoxyd  niedersinkeu,  während  sich  die  Säure  allmälig  durch  Bildung  von 
Uiitersalpetersäure  grün  färbt.  — Als  positive  Elektrode  in  Salpetersäure 
w ird  Wismuth  auch  passiv,  jedoch  nur,  wenn  der  Strom  nicht  zu  stark  ist. 
Auch  entwickelt  sich  an  einer  positiven  Elektrode  von  Wismuth  durchaus 
nicht  Sauerstofl",  wie  an  einer  solchen  von  Eisen,  sondern  das  Wismuth 
wird  oxydiil.  — Durch  Bleisuperoxyd  lä.sst  sich  die  Passivität  des  Wis- 
muths  nicht  hervorrufen  ‘^). 

Kupfer  bleibt  ebenfalls  bei  Berührung  mit  Platin  in  Salpetersäure 
blank,  ebenso  als  positive  Elektrode  in  einer  Mischung  von  Salpetersäure 
und  .Schwefelsäure;  bei  stärkerer  Stromintensität  auch  in  Schw'efelsäure 
allein.  Bei  sehr  .starken  Strömen  löst  sieh  indess  das  Kupfer  zu  Kupfer- 
oxydul “'),  welches  unter  siedeähnlichen  Bewegungen  sich  abscheidot.  — 

Bei  Anwendung  von  verdünnter  Schw'efelsäre  liört  der  Strom  fast  ganz  auf, 
und  es  entwickelt  sich  jetzt  ein  wenig  Sauerstoff  an  der  Platte.  Dann 
verhält  sich  eine  solche  Kupferplatte  dem  Platin  gegenüber  negativ  <). 

Aluminium  kann  gleichfalls  in  Salpetersäure  und  als  positive  Elek-  ;)86 
trode  in  sauerstoffhaltigen  Lösungen  vorübergehend  passiv  und  dadunih 
stark  elektronegativ  werden. 

Deshalb  ist  ein  Aluminiumdrath  in  Salpetersäure  negativ  *)  gegen 
einen  solchen  in  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  elektromotorische  Kraft 
dieser  Combination  ist 0,63  von  der  des  Bunsen’schen  Elementes  B,  während 
die  der  Combination  Eisen,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Eisen  — 0,.56  B ist. 

In  Alkalien  ist  Aluminium  für  sich  stets  activ.  Eine  Combination 
Aluminium,  Kali,  Salpetersäure,  Aluminium  giebt  einen  recht  constanten 


D Andrews,  Bibi,  univers.  1S37.  — Scliönbein,  Bogg.  Aiin.  Bd.  XLIIl, 
S.  1.»  — SjGrove,  Phil.  Mag.  [3]  Bd.  XV,  S.  292.  1339;*  Pugg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  600;* 
Bd.  LXIII,  S.  424;*  Arohives  T.  IV,  p.  167.  — ♦)  Buff,  Ami.  d.  Chein.  u.  Pharm. 
Bd.  CII,  S.  265.  1857.*  — 6)  Idem,  ibid. 

Wltdemauu,  QalvftiiUiuus.  1.  34 
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Strom.  Die  elektromotorische  Kraft  ist  grösser  als  die  eines  Bunsen’- 
schen  Elementes. 

Da  Zink  in  Alkalien  schwach  negativ  gegen  Aluminium  in  denselhen 
ist,  in  verdünnter  Schwefelsäure  aber  stark  positiv,  so  ist  die  elektromo- 
torische Kraft: 

A’ (Alum.  N,K  Alum.)  Vi  (Al  N,  K Zk), 

dagegen  K (.Alum.  S Alum.)  K (Al  N,  S Zk). 

Die  letztgenannte  Comhination  liefert  eine  recht  gute  Kette  von  der 
elektroinotoi  ischen  Kraft  0,7  bis  0,S5  von  der  des  Bimse  n’schen  Ele- 
mentes. • 

Stellt  man  einen  Aluminiumdrath  als  2Jesitive  Elektrode  einer  Säule 
von  mehreren  Bunsen 'sehen  Elementen  einem  Platindrath  als  nega- 
tive Elektrode  in  verdünnter  Schwefelsäure  gegenüber,  und  verbindet  dann 
beide  Dräthe  nach  ihrer  Loslösung  von  der  primären  Kette,  so  ist  die 
elektromotorische  Erregung  zwischen  Platin  und  Aluniininin  viel  kleiner, 
als  vor  dem  Durchleiten  des  Stromes;  ja  es  kann  selbst  für  kurze  Zeit 
Aluminium  elektronegativ  gegen  Platin  sich  verhaUen , iiidess  kehrt  sich 
bald  die  Stromesrichtung  wieder  um,  und  die  Polarisirung  des  .Aluminiums 
verschwindet. 


II.  Ströme  beim  iiugleichzeitigen  Eiintauctioii  zweier 
Elektroden  von  gleicliem  Metall. 


387  Aehnliche  Veränderungen  der  Oberfläche,  wie  das  Eisen  und  einige 
andere  Metalle  bei  ihrer  Passivirung,  scheinen  fast  alle  Metalle  zu  erleiden, 
wenn  sie  in  verschiedene  FliLssigkeiteii  eingetaucht  werden;  nur  lassen  sie 
sich  viel,  weniger  noch,  als  die  bei  jener  Passivirung  vorgehenden  Processe, 
durch  directe  chemische  Unter.suchung  der  Oberfläche  der  Metalle  ver- 
folgen. 

Diese  Veränderungen  bedingen  dann  auch  ein  abweichendes  elektro- 
motorisches Verhalten  der  veränderten  Oberfläche. 

Senkt  man  daher  zu  einem  Drath,  welcher  schon  längere  Zeit  in  einer 
Lösung  sich  befindet  und  mit  dem  einen  Ende  des  Drathes  eines  (ialvano- 
meters  verbunden  ist,  einen  zweiten  frischen  Drath  von  gleichem  Stofir,  der 
mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometerdrathes  verbunden  ist,  so  zeigt  fa.«t 
immer  der  entstehende  Auschlag  der  Nadel,  dass  die  Oberfläche  des  zuerst 
eingetauchten  Drathes  von  der  des  frischen  elektromotorisch  verschieden  ist. 

Ueber  diesen  Gegenstand  sind  sehr  viele  Vei-suche  angestellt  worden. 
Es  mag  genügen,  die  folgenden  zu  erwähnen: 
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Nach  Yelin')  ist  das  Verhalten  felgendes; 

Das  zuerst  eingetauchte  Metall  ist  in: 


Sal- 

Salz- 

säure 

Wein 

säure 

Na- 

tron 

Sal- 

miak 

Kuch- 

salz 

fel- 

»äure 

peter- 

säure 

plior- 

säure 

Essig- 

säure 

Kali 

mo- 

iiiak 

Alaun 

Ratin  . . 

r 

4- 

+ 

f 

+ 

+ 

4- 

+ 

4- 

— ? 

+ 

lold  . . . 

+ 

— 

+ 

4- 

4- 

4- 

+ 

4- 

4- 

+ 

4- 

lüber  . . 

+ 

— 

+ 

+ 

+ 

4- 

+ 

+ 

+ 

4- 

4- 

Kickei  . . 

+ 

— 

+ 

4- 

4- 

? 

4- 

— 

— 

4- 

y 

Eisen  . . 

+ 

— 

+ 

4- 

— 

4- 

— 

4- 

-h 

4- 

Kupfer.  . 

— 

— 

— 

— 

— 

4- 

— 

f 

4 

+ 

— 

Intimon 

— 

— 

4- 

+ 

4- 

+ 

+ 

4- 

4- 

— 

Eiak  . . . 

— • 

— 

+ 

4- 

4- 

+ 

4- 

4- 

4- 

■4- 

4- 

4- 

lessing  . 

— 

— 

4- 

— 

4- 

+ 

+ 

4-' 

4- 

4- 

— 

— 

Ifiamuth 

— 

-f 

4- 

4- 

4- 

+ 

— 

4- 

— 

— 

Kinn  . . . 

— 

— 

+ 

+ 

+ 

+ 

4- 

4- 

+ 

4- 

4- 

Rei  ... 

+ 

— 

4- 

+ 

4- 

+ 

+ 

+ 

4- 

4- 

Nach  anderen  Beobachtern  verhält  sich  der  zuerst  eingetauchte  Drath 
gegen  den  später  eingetauchten: 


ln  verdünnten  Säuren,  Alkalien, 

Salzlösungen 

Sn  ZkFeCu—  (?) 

Davy2). 

„ concentrirtem  Kali 

Zk  Sn  — 

„ Schwefelkaliuin 

„ verdünnter  Schwefelsäure 

Sn  Pb  Fe  Cu  — Ag  Pd  + 

cw 

Zk  Sn  Pb  Fe  4- 

Marianiiii^). 

„ Ammoniak 

Sn  + Cu 

„ verdünnter  Salpetersäure  , . 

Sn  — 

4- 

„ Salzsäure  mit  etw.”is  Salpeter- 

(letztei-e.s 

säure 

Au  Pt  — stärker) 

„ concentrirter  Schwefelsäure 

Zk  Pb  — 

W etzlar'’). 

1)  Yelin,  Gilb  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  365.  1823.*  — 2)  üavy,  Phil.  Trans.  1826, 
T.  111,  p.  393.*  — 3)  Marianiiii,  .Saggiu,  Ann.  de  Chini.  et  de  Pliys.  T.  XLV,  p.  43 
u.  121*  u.  Scliweigg.  Juurn.  Bd.  XLIX,  S.  43.* — Vgl.  auch  Karaday,  Kxp.  Res 

Ser.  XVII,  J.  1919,  Anni.*  — Wetzlar,  Schweigg.  .lourn.  Bd.  LVIll,  S.  302.  1830.* 

34* 
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■ 

In  Wasser  mit  V^o  Schwefel- 

säure  und  ' «o  Salpetersäure 

Zk 

+ 

üersted  ’). 

„ verdünnten  Säuren 

Bi  Cu 

+ 

Henrici*). 

„ concentrirter  Salpetersäure 

und  Ammoniak 

Messing, 

Cu  — 

B ecquerel  ®). 

„ Salpetersäure 

Cu 

— 

Walker^). 

„ verd.  Chlorwasserstoffsäure  . 

Eisen 

+ 

Sturgeon®). 

„ Schwefelkalium,  Kupfer-  und 

Platin 

Henrici  ®). 

Eisenvitriol,  Kupfer-  und 

Eisenchlorid,  salpetersaurem 

Quecksilberoxydul , Ammo- 

niak,  Jodkalium,  verdünnter 
Schwefelsäure , 
Schwefelkalium 

Blei 

Nach  Fechiier*)  verhält  sich  hei  fast  allen  Metallen  das  zuerst  ein- 
gesenkte Stück  positiv  in  verdünnten  Säuren,  alkalischen  l.ösungen  und 
auch  Schwefelkalium  (entgegen  der  Angabe  von  Davy).  Die  Differenz 
des  elektromotorischen  Verhaltens  des  zuerst  und  zuletzt  eingesenkten 
Drathes  ist  iin  Schwefelkalium  grösser  beim  Zinn,  als  beim  Kupfer. 

Beim  Platin  verhält  sich  der  zuerst  eingetauchte  Drath  positiv  in 
Lösungen  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  Schwefelkalium,  wässeriger 
schwefliger  Säure,  schwefelsaurem  Kupferoxyd;  negativ  in  käuflicher 
und  rectificirter  concentrirter  Salzsäure  (specif.  Gewicht  1,14),  Schwefel- 
säure (specif.  Gewicht  1,580),  Salpetersäure  und  Kalilösung  ('  3). 

Beim  Eisen  ist  der  zuerst  eingetauchte  Drath  positiv  in  Lösungen 
von  salpetersaurera  Silberoxyd,  die  so  weit  verdünnt  sind,  dass  der  Drath 
in  ihnen  activ  bleibt;  negativ  in  concentrirten  Lösungen,  in  denen  er 
passiv  wird. 

Während  im  ersteren  Falle  die  Veränderung  des  in  die  Lösung  ein- 
getauchten Drathes  längere  Zeit  hindurch  sich  steigert,  erreicht  sie  im 
letzteren  sehr  bald  ein  Maximum,  so  dass  bei  Verbindung  zweier,  kürzere 
und  längere  Zeit  in  der  Lösung  befindlicher  Eisenplatten  durch  das  Gal- 
vanometer kaum  ein  Strom  angezeigt  wird. 

In  Kochsalzlösung  ist  das  erst  eingetauchte  Metall  negativ  bei 
Platin,  Silber,  Zinn,  Blei;  positivbei  Kupfer,  Eisen,  Antimon;  erst  positiv, 
dann  negativ  bei  Zink. 

1)  Oersted,  Sohweigg.  Journ.  Bd.  XXXIII,  S.  163.  1821.*  — Henriei,  Pogg. 
Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  569.  1860.*  — 8)  Becquerel,  Anii.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIII, 
p.  135.  1823  * — Pugg.  Ami.  Bd.  1 V,  S.  326.  1826.*  — St  u rg  eon,  Phil. 

Mag.  Bd.  XX,  S.  99.*  — «)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LV,  S.  258.*  — 7j  Aehnliche 
Versuche  sind  auch  von  Petrina  angestellt  worden.  Jahresber.  1856.  3.  120.  — 
**)  Fecliner,  Lehrbuch  S.  466;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVIl,  S.  14  u.  ägde.  1839.* 
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Nach  Munk')  wird  eine  Zinkplatte  in  Lösungen  von  kohlensaurem 
Kali  negativ  gegen  eine  später  eingetauclite.  Kupier  verhält  sich  ebenso, 
nur  schwächer. 

Nach  Schröder'*)  ist  beim  Platin  der  zuerst  in  i-eines  Wasser  ein- 
getauchte Drath  negativ,  und  diese  Negativität  nimmt  bis  zu  einem 
Maximum  zu;  ebenso  beim  Gold  und  Silber.  Beim  Kupfer  luid  Zinn 
verhält  sich  gleichfalls  der  zuerst  eingetauchte  Drath  negativ.  Es  hat 
diese  Negativität  schon  nach  kurzem  Eintauchen  ein  Maxiraum  erreicht. 

In  Schwefelsäure  von  specif.  Gewicht  1,843  ist  bei  fast  allen  Metallen 
der  zuerst  eingesenkte  Drath  im  ersten  Moment  des  Einsenkens  des  zwei- 
ten Drathes  negativ;  dann  aber  gleich  positiv  gegen  letzteren. 

Bei  einer  V'ergleichung  der  hier  mitgetheilten  Resultate  wird  man 
manche  Verschiedenheiten  in  den  Angaben  auffinden,  die  sich  wohl  durch 
die  Unreinheit  der  benutzten  Metalle  u.  s.  f.  erklären  lassen. 

Die  Beobachtung  des  elektromotorischen  Verhaltens  eines  längere  388 
Zeit  der  Einwirkung  einer  Flüssigkeit  ausgesetzten  Stückes  Metall  gegen 
ein  frisches  Stück  lässt  noch  keine  vollständige  Einsicht  in  die  Veränderun- 
gen zu.  welche  die  Oberfläche  des  erstereu  in  elektromotorischer  Beziehung 
erfahren  hat.  Hierzu  bedarf  es  noch  der  Bestimmung  der  elektrischen 
Ladung  desMetalles  bei  Berührung  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit.*)  — 
Zeigt  z.  B.  ein  Metall  .1  in  einer  F'lüssigkeit  bei  Verbindung  mit  einem 
Condensator  und  Ableitung  der  Flüssigkeit  positive  Elektricifät,  und  ver- 
hält es  sich  gegen  ein  später  eingesenktes  Stück  B desselben  Metalles 
positiv,  so  geht  ein  Strom  positiver  Elektricität  von  zu  B durch 
die  Flüssigkeit.  Die  positive  Ladung  von  .1  nimmt  dann  also  mit  der 
Zeit  ab.  — Verhielte  sich  dagegen  A gegen  B negativ,  so  zeigte  dies  an, 
dass  ein  Strom  positiver  Elektricität  durch  die  Flüssigkeit  von  B zu  A 
fliesst,  also  die  positive  Ladung  des  Metalles  .1  sich  mit  der  Zeit  vergrössert. 

— Ertheilt  das  Metall  A dem  Condensator  negative  Elektricität,  so  kann 
man  gleichfalls  auf  eine  Zu-  oder  Abnahme  dieser  Negativität  schliessen, 
wenn  sich  das  Metall  gegen  das  später  eingetauchte  Stück  positiv  oder 
negativ  verhält. 

')  Munk,  Pogg.  Anii.  Bil.  XbVII,  S.  4IK.*  — *)  Schröder,  Pugg.  Anu. 

Bd.  UV,  S.  .h7.  ist  1.*  — »)  Fechner,  Pogg,  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  15.* 
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Auf  diese  Weise  fand  Fechner: 


j ■■  ■ "1 

1 

i 

Ladung  in 
der  Flüs- 
sigkeit. 

Der  zuerst  | 
eilige-  1 
tauchte 
Drath. 

Also: 

1 

\ 

Eiben  . . < 

( 

1 Verdünnte  Lösung 
; von  salpetersaurem  ' 
1 Silberoxyd.  i 

1 _ 

1 

+ ! 
1 ^ 

Zunahme  der  negati- 
ven Ladung. 

Kupfer  . 
Platin  . 


('oncentrirte  Lösung  [ 


Salzsäure,  Salpeter- 
säure, Schwefelsäure 


+ 

+ 

+ 

+ 


_ J 


+ 

+ 


^ ven  Ladung. 

! Abnahme  der  positi- 
ven Ladung. 

^ Abnahme  der  positi- 
) ven  Ladung. 
Zunahme  der  positi- 
ven Ladung. 


Aehulich  ist  die  Ladung  von  Kupfer,  Wismuth,  Platin  in  Schwefel- 
kaliumlösung negativ,  und  dieselbe  nimmt  mit  der  Zeit  ab. 

Um  die  Ladung  der  Metalle  hierbei  ohne  Coiidensator  zu  finden, 
senkt  Fechner  auch  zwei  Üräthe  desselben  Metalles  (z.  ü.  Kupfer)  resp. 
in  Wasser  und  in  die  Lösung  (z.  B.  von  salpetersaurem  Silberoxyd),  und 
verbindet  die  Lösungen  durch  einen  Heber  mit  capillaren  OefFnungen.  — 
Beim  Verbinden  der  Dräthe  durch  ein  Galvanometer  giebt  die  beobach- 
tete Richtung  des  Stromes  das  Verhalten  der  Dräthe  an.  Es  ist  in  unse- 
rem Beispiel  derDrath  in  der  Silberlösung  elektronegativ;  am  Elektroskop 
würde  er  also,  wie  oben  in  der  Tabelle  angegeben,  positive.  Elektricität 
anzeigen.  — Indess  beobachtet  man  bei  diesem  Verfahren  stets  die  Diffe- 
renz der  elektromotorischen  Erregungen  der  Dräthe  durch  die  Lösung  und 
das  Wasser,  von  denen  die  letztere  nicht  zu  vernachlässigen  ist.  Man 
erhält  so  nicht  unbedingt  reine  Resultate. 

Man  kann  diese  Bestimmung  nach  Fechner  auch  auf  eine  andere  Weise 
aubführen,  wie  folgendes  Beispiel  zeigen  wird.  — Man  senkt  zuerst  gleich- 
zeitig z.  B.  einen  (Platiu-)drath  ..l,  dessen  Veränderungen  man  untersuchen 
will,  und  einen  (Eisen-)drath  B in  die  Lösung  (von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd). Der  durch  das,  beide  Di'äthe  verbindende  Galvanometer  von  .,1  zu 
B fliesseude  Strom  zeige  an,  dass  A sich  elektronegativ  gegen  Ji  verhält. 

Man  senkt  nun  den  Drath  A zuerst  in  die  Lösung  und  nachher  B. 
Der  Strom  sei  schwächer  geworden.  Es  verhält  sich  daher  der  (Platin-) 
drath  M gegen  den  (Eisen-)di’ath  B weniger  elektronegativ  als  vorher, 
wie  dies  auch  unmittelbar  aus  dem  ungleichzeitigen  Eintauchen  zweier 
Platindräthe  folgen  würde.  — Weiss  man  nun,  dass  der  (Eisen-)drath  B 
sich  in  der  Lösung  mit  positiver  Elektricität  ladet,  so  muss  die  Ladung 
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des  (Platin-)drathes  .1  mit  positiver  bilektricität  grösser  sein  als  die  La- 
dung von  /y,  damit  bei  der  Verbindifng  der  Dräthe  der  Strom  durch  das 
(Talvanometer  von  .(  zu  ß fliessen  könne. 

Mit  der  Zeit  muss  also  diese  positive  Ladung  des  (Platin-)drathes  A 
abnehmen,  wie  dies  auch  die  obigen  Versuche  ergeben.  In  derselben  Art 
werden  sich  andere  V'eranderungen  der  Stromintensität  zwischen  beliebi- 
gen, zuerst  gleichzeitig,  dann  ungleichzeitig  eingetauchten  Drnthen  erklä- 
ren lassen. 

Die  Veränderungen,  welche  die  Metalle  in  elektromotorischer  Bezie-  3S9 
hung  bei  längerem  Verweilen  in  Flüs.sigkeiteu  erleiden,  können  durch  ver- 
schiedene Ursachen  bedingt  sein,  die  freilich  in  einzelnen  Fällen  nicht 
genau  verfolgt  werden  können. 

Finmal  kann  durch  die  Flüssigkeiten  die  übertläche  der  Metalle  in 
der  Weise  verändert  werden,  wie  dies  bei  der  Passivirung  des  Eisens  der 
Fall  i.st,  wo  wahrscheinlich  eine  dünne,  stark  elektronegative  Oxyd-  (oxydul-) 
schiebt  auf  dem  Eisen  sich  bildet.  Dann  kann  auch  das  etwa  auf  der 
Oberfläche  angehäufte  Oxyd  allmälig  von  der  Flüssigkeit  gelöst  werden, 
wodurch  das  elektromotorische  Verhalten  des  reinen  Metalles  hervortritt. 

Di  es  kann  z.  B.  einer  der  Gründe  sein,  weshalb  eine  in  verdünnte  Säuren 
und  Alkalien  gesenkte  Zinkplatte  sich  gegen  eine  später  eingetauchte  po- 
sitiv verhält.  — Ebenso  kann  der  Strom,  w’elcher  beim  ungleichzeitigen 
Einsenken  zweier  Blei-  und  Eisendräthe  in  Lösung  von  fünffach  Schwefel- 
kaliuni entsteht,  durch  Bildung  von  Schw'efelblei  und  Schwefeleison  be- 
dingt sein. 

Ferner  kann  das  erst  eingesenkte  Metall  ein  in  der  Flüssigkeit  auf- 
gelöstes Gas  auf  seiner  Oberfläche  condensiron,  und  so  gegen  das  später 
eingetauchte,  noch  nicht  mit  dieser  Gasschicht  bedeckte  elektromotorisch 
wirk.sam  sein.')  — Senkt  mau  z.  B.  zwei  Platindräthe  nacheinander  in  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  so  ist , wie  schon  oben  angegeben , der  erst  einge- 
senkte Drath  elektronegativ  gegen  den  später  eingetauchteu;  wird  aber 
vor  dem  Einsenken  der  Dräthe  ein  Körnchen  Zink  in  die  Säure  geworfen, 
durch  welches  das  Wasser  zersetzt  wird  und  sich  mit  Wasserstoff  beladet, 
so  ist  der  zuerst  eingesenkte  Drath  stark  elektropositiv  gegen  den  anderen. 

ln  anderen  Fällen  kann  wohl  auch  durch  das  Metall  das  Wasser  der 
Lösung  zersetzt  werden,  und  sich  neben  der  Bildung  von  Metalloxyd  eine 
dünne  Was.serstotfschicht  auf  der  Oberfläche  des  Metalles  ablagern,  welche 
dieselbe  mehr  elektropo.sitiv  erscheinen  lässt,  als  früher.  Dies  könnte 
z.  B.  beim  Zink,  und,  wie  llenrici  *)  gezeigt  hat,  selbst  noch  beim  Kupfer 
in  gewissen  Fällen  eintreten.  Logt  man  Kupforspäne  in  ein  mit  verdünn- 
ter Säure  gefülltes,  unten  durch  eine  poröse  Wand  geschlossenes  Glasrohr, 
welches  in  einem  gleichfalls  mit  verdünnter  Säure  gefüllten  Glase  steht, 

1)  Henrici,  Pugg.  Ann.  Bd.  LVIII,  S.  384.  1843.*  — 3)  Idem,  ibid.  Bd.  LXXIX, 

S.  570.  1850.* 
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Strome  bei  iingleichzeitigem  Eintauchen. 

und  senkt  in  das  Glasrohr  und  Glas  Platindräthe.  so  jedoch,  dass  der  Pla- 
tindrath  iin  Glasrohr  die  Kupfej-späne  nicht  unmittelbar  berührt,  so  er- 
weist sich  der  letztere  Drath  positiv  gegen  den  anderen,  was  wohl  von 
einer  ganz  schwachen  Wasserstoffablagerung  auf  jenem  in  Folge  der  Zer- 
setzung des  Wassers  durch  das  Kupfer  herrühren  konnte.  Käufliches 
Kupfer  zeigt  diese  Erscheinung  noch  intensiver,  als  reines,  auf  galvano- 
plastischem  Wege  gewonnenes;  vermuthlich  weil  auf  der  Oberfläche  des 
ersteien  durch  die  Unreinigkeiten  mehr  Localströme  erzeugt  werden,  als 
auf  der  des  letzteren. 

Auch  das  elektropositive  Verhalten  des  zuerst  in  Schwefelkaliuin- 
lösung  eingesenkten  Platindrathes  kann  nach  Henrici  denselben  Grund 
haben,  indem  aus  derselben  sich  stets  ein  wenig  Schwefel  abscheidet,  und 
dabei  wohl  auch  eine  Wasserzersetzung  eintritt  '). 

hlndlich  können  auch  die  Gasschichten,  welche  auf  der  Oberfläche  der 
Metalle  beständig  condensirt  sind,  und  ihr  elektromotonsches  Verhalten 
ändern,  durch  die  Flüssigkeiten  alliuälig  aufgelöst  werden.  — Dies  wird 
namentlich  bei  den  schwer  oxydirbai'en  Metallen,  z.  B.  Platin,  der  Fall 
sein.  — Man  kann  diese  elektromotorische  Wirkung  der,  an  der  Luft  vom 
Platin  absorbirten  Gase  direct  zeigen.  — Reinigt  man  z.  B.  zwei  Platin- 
platten sorgfältigst  durch  Abwaschen  mit  Salpetersäure  und  destillirtem 
Wasser,  und  trocknet  die  eine  in  dei-  Luft,  die  andere  im  Vacuo  neben 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  verhält  sich  die  letztere  Platte  in  verdünn- 
ter Schwefelsäure  und  Salpetersäure  stets  positiv,  in  concentrirter  Salpeter- 
säure dagegen  negativ  gegen  die  andere  2). 

-\nalog  diesen  Versuchen  fand  auch  Fechner»),  dass  eine  mit  Sal- 
petersäure abgeriebene  und  dann  mit  Löschpapier  getrocknete  Platinplatte 
bei  gleichzeitigem  Einsenken  mit  einer  an  der  Luft  gelegenen  in  Koch- 
salzlösung sich  gegen  letztere  negativ  verhält.  — Hier  sind  wohl  auf  der 
ei’steren  Platte  Spuren  von  Salpetersäure  festgehalten  worden.  — Man 
braucht  bei  diesen  Versuchen  w'ohl  nicht  unbedingt  anzunehmen,  dass  die 
an  der  Luft  liegende  Oberfläche  des  Platins  sich  mit  einer  Oxydschicht 
überziehe,  welche  das  elektromotorische  Verhalten  derselben  bedinge.  Die 
Condensation  des  Sauerstolfes  der  Luft  genügt  völlig  zur  Erklärung  des- 
selben. 

390  Senkt  man  gleichzeitig  zwei  gleichartige  mit  den  Enden  des  Galva- 
nometerdrathes  verbundene  Dräthe  in  eine  Flüssigkeit,  zieht  sodann  den 
einen  einen  Augenblick  aus  derselben  heraus,  und  senkt  ihn  nochmals 
ein,  so  erhält  man  einen  Strom,  welcher  anzeigt,  dass  das  elektromotori- 
sche Verhalten  der  Dräthe  ein  verschiedenes  geworden  ist. 

')  Henrici,  Pogg.  Ami.  Brt.  LV,  S.  262.  1842.*  — pe  la  Kive,  Archive» 
T.  I,  p.  214.  1841;*  Pogg.  Anu.  Bd.  UV,  S.  395.*  — 3)  Fechiier,  Poeg.  Ann. 

Bd.  XLVII,  S.  26.  1839.*  * 
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So  verhalt  sich  der  an  die  Luft  gebrachte  Drath ; 


Platin  . . . . 


Kupfer,  Messing 
Zink 


Platin  . . 

Blei,  Eisen  . . 
Platin , Kupfer, 
Gold,  Silber,  Zinn 
Eisen  .... 


Frisch  bereitete  (also  wohl 
I salpetrichte  Säure  haltende)| 

I Lösungen  von  salpetersaurem  — 
j Eisenoxyd(ul) , Kupferoxydj 
oder  Bleioxyd 

^Schwefelsäure  ('/-..oo)!  Koch-| 
j Salzlösung  C'ioX  schwachej 
. Salpetersäure 
, Schwefelsäure  ('  .^no) 
Kochsalzlösung 

iSchwefelkaliunilösung:  — 

i “j- 

Destillirtes  Wasser  -|- 


Becquerel  •). 


Marianini  •'). 
a 

F e c h n e r •*). 

F araday  <). 
Henrici 

Schröder  “). 

•7 


Ebenso  ist,  wenn  inan  Platin  und  Eisen  in  Schwefelkaliundösung  einan- 
der gegenüberstellt,  kaum  ein  Strom  zwischen  beiden  wahrzunehmen.  Beim 
Herausziehen  des  einen  Metalles  und  Wiedereinsenken  verhält  sich  aber 
dasselbe  negativ. 

Becquerel  beobachtete  diese  Erscheinungen  nicht  in  WasserstoÖ', 
sondern  nur  in  Sauerstoff  oder  Luft;  Fechner  dagegen  auch  in  Wasser- 
stoff und  Kohlensäure. 

.Vueh  bei  diesen  Versuchen  ist  cs  theils  die  Verminderung  der  Pola- 
risation durch  die  Bewegung  des  herausgehobenen  Lrathes , theils  eine 
dadurch  bewirkte  Eidfernung  anderer  auf  seiner  Obeidläche  abgelagerter 
Gasschichten,  theils  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  auch  eine  Oxydation 
der,  in  der  ihn  umgebenden  Flüssigkeit  enthaltenen  Stoffe  oder  eine  .Vuflö- 
sung  von  Sauerstoff  in  jener  Flüssigkeit,  welche  das  elektromotorische 
Verhalten  des  aus  der  Flüssigkeit  hcrausgehobenen  und  wieder  eingesenk- 
ten  Metalles  dem  in  derselben  verweilenden  gegenüber  ändern. 


1)  Beoiiucrcl,  Anii.  de  Chim.  cl  de  I’hys.  T.  XX\',  p.  413.  1S25.*  — Ma- 
rianini, öaggio;Ann.  de  ('hiin.  et  de  Phys.  T.  XI.V,  p.  42.  1H3Ü.*  — Fecliner, 
Oalvanismus  S.  469.*  — 4^  Faraday,  Kxp.  Kes.  Ser.  XVI,  IS27.  — Henrici, 
Pogg.  .Ann.  Bd.  LV,  S.  46U.*  — Schröder,  ildd.  Bd.  LIV,  S.  73  u.  folgdc.* 


Digilized  by  Google 


53S 


rmkehnitiRon  der  Stromesrichtim*:. 


111.  U in  k e li  ru  n ge  11  der  Strnniesriclitiiiig. 


391  In  einzelnen  Fällen  können  die  Veränderungen  des  elektroniotori- 
selien  Verhaltens  der  Metalle  bei  längerem  Verweilen  in  einer  Flüssigkeit 
bewirken,  dass  der  bei  der  Verbindung  zweier  in  einer  Lösung  befind- 
licher Metalle  durch  ein  Galvanometer  zu  beobachtende  Strom  allmälig 
an  Intensität  bis  zu  Null  abnimmt,  und  dann  sogar  seine  Richtung  umkehrt. 

Am  besten  lassen  sich  die  Gründe  dieser  Umkehrung  bei  dem  Eisen 
vert'olgon , welches  unter  gewissen  Rcdingungen  abwechselnd  activ  und 
passiv,  positiv  und  negativ  gegen  Kupfer  und  Silber  sich  verhalten  kann. — 
Wir  haben  schon  einige  Beispiele  dieser  .\rt  in  dem  Capitel  über  die  Pas- 
sivität gegeben,  namentlich  auch  die  Wechsel  der  Stromesrichtung  ange- 
führt, welche  bei  dem  unter  sogenannten  Pulsationen  stattfindenden  all- 
mäligen  .Vetivwerden  eines  mit  einem  positiven  Drath  in  Salpetersäure 
berührten  Kisendrathes,  oder  eines  solchen  in  saurer  Lösung  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd  befindlichen  Kisendrathes  stattfinden,  und  auch  die  Umkeh- 
rung des  Stromes  erwähnt,  welche  bei  Verbindung  eines  Eisen-  uml  Kupfer- 
drathes  in  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  durch  ein  Galvanometer 
eintritt  (§.  380  bis  382).  Ganz  analog  kann  sich  beim  Einsenken  eines  Kobalt- 
und  Antimonstabes  ')  in  Salpetersäure  der  Strom  zwischen  beiden  Metallen 
umkehren,  indem  das  Kobalt  erst  positiv  und  activ,  dann  negativ  gegen 
Antimon  und  passiv  wird.  Diese  Wechsel  der  Stromesrichtung  hat  zuerst 
Avogrado  (1.  c.)  beobachtet. 

392  .\uch  in  einigen  anderen  Fällen  kann  man  die  Vorgänge  bei  der  Um- 
kehr des  Stromes  verfolgen.  Senkt  man  gleichzeitig  in  conceutrii-te  Lö- 
sung von  Schwefelkalium  einen  Eisen-  und  Kupferdrath,  welche  mit  dem 
Galvanometer  verbunden  sinil , so  ist  das  Kupfer  positiv  gegen  Eisen, 
während  es  in  ganz  verdünnten  Lösungen  negativ  gegen  Eisen  ist.  — ln 
einer  massig  verdünnten  Lösung  ist  dagegen  erst  das  Kupfer  negativ  ge- 
gen Eisen;  die  Intensität  des  Stromes  nimmt  allmälig  bis  zu  Null  ab,  und 
nachher  kehrt  sich  seine  Richtung  um;  das  Kupfer  ist  positiv  gegen  Eisen, 
wie  es  in  der  concentrirten  Lösung  von  .\nfang  an  ist.  Diese  Umkeh- 
rung hängt  durchaus  nicht  von  den  elektrolytischen  Actioneu  des  Stro- 
mes ab,  der  zwischen  beiden  Metallen  in  der  Lösung  stattfindet; 
denn  wenn  man  die  Dräthc  einige  Zeit  unverbunden  in  derselben  stehen 
lässt,  so  erweist  sich  ebenfalls  das  Kupfer  bei  der  Schliessung  positiv  gegen 
das  Eisen.  — Es  sind  also  die  chemischen  Einwirkungen  der  Flüssigkeit 
auf  die  in  ihr  befindlichen  Metalle,  welche  sie  mit  Oberflächeuschichten 
bedecken,  die  für  die  betrcflende  Lösung  gerade  in  umgekehrter  Ordnung 
in  der  Spannungsreihe  auf  einander  folgen,  wie  die  reinen  Metalle.  — In 

')  Avogrado,  Aim.  de  Cliim.  et  de  Ptiys.  T.  XXll,  p.  361.  ISZ3.’ 
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coucentrirten  Lösungen  geht  die  Bildung  dieser  Oberflächenschichten 
gleich  beim  ersten  Eintauchen  vor  sich,  so  dass  sogleich  die  Umkehr  des 
elektromotorischen  Verhaltens  eintritt;  bei  ganz  verdünnten  Lösungen  ist 
die  chemische  Einwirkung  derselben  auf  die  Metalle  zu  schwach,  als  dass 
sich  die  Oberflächenschichten  bilden  könnten. — Ist  einmal  die  Umkehr  des 
elektromotorischen  Verhaltens  in  der  Schwefelkaliumlösung  erfolgt,  so 
kann  man  dann  die  I’latten  aus  der  Schwefelkaliumlösung  herausnehmen 
und  schnell  in  saures  Wasser  oder  Salzlösung  senken.  Die  Richtung  des 
Sti’omes  zwischen  ihnen  bleibt  noch  einige  Zeit  bei , bis  die  Oberflächen- 
schicht sich  gelöst  hat,  und  dann  wieder  das  Eisen  positiv  gegen  das 
Kupfer  ist.  — Hält  man  die  in  Schwefelkaliumlösung  mit  den  Oberflächen- 
schichten bedeckten  Platten  an  die  Luft,  so  werden  dieselben  dadurch 
oxydirt  und  zerstört;  es  verhält  sich  wiederum  beim  neuen  Einsenken  in 
die  Lösung  das  Kupfer  zuerst  negativ. 

In  dem  vorliegenden  Beispiel  ist  es  hauptsächlich  das  elektromoto- 
rische Verhalten  des  Kupfers,  welches  diu-ch  die  Einwirkung  der  Lösung 
verändert  wird.  Denn  taucht  man  zu  einer  längere  Zeit  in  der  Schwefel- 
kaliumlösung von  mittlerer  Concentratiou  befindlichen  Kupferplatte  eine 
frische  Eisenplatte,  so  ist  die  erstcre  sogleich  positiv,  taucht  mau  aber 
die  Eisenplatte  zuerst  in  die  Lösung,  so  ist  beim  Ilinzuthun  einer  frischen 
Kupferplatte  Anfangs  die  letztere  negativ,  und  erst  später  kehrt  sich  die 
Stromesrichtung  um.  — Hier  scheint  also  die  Bildung  von  Schwefelkupfer 
das  Umkehrungsphänomen  hervorzurufen  '). 

Ganz  dasselbe  Verhalten  zeigen  nach  Fechner  (1.  c.)  folgende  Metalle, 
bei  denen  das  zuerst  genannte  beim  ersten  Eintauchen  in  die  Lösung  das 
positivere  ist. 

ln  Schwefelkaliumlösung  von  mittlerer  Concentratiou: 

+ — 

Blei,  Zinn,  .\ntinion  und  Silber  oder  Kupfer 
Silber  Kupfer 

Blei  Zinn 

Eisen  Antimon  oder  Wismuth  (schwach) 

Wismuth  Kupfer 

Bei  den  ersten  vier  (’onibinationen  kann  man  die  Concentratiou  der 
Schwefelkaliumlösung  innerhall)  ziemlich  weiter  Grenzen  verändern,  inner- 
halb deren  das  Umkehrungsphänomen  eintritt;  bei  der  Combination  Wis- 
muth-Kupfer  sind  die  Verdünnungen  nahe  an  einander,  bei  denen  sich  das 
Wismuth  resp.  dauernd  positiv  oder  dauernd  negativ  gegen  Kupfer  vei  hält. 

In  ganz  gleicher  Weise '-)  ist  in  einer  verdünnten  Lösung  von  Einfach- 
Schwefelkalium  Eisen  gegen  Platin  erst  negativ,  dann  hört  der  Strom 

*)  Fechner,  Schweigg.  Journ.  S.  61  u.  129.  1826.*  — :^;Far»dav,  Kxp.  Res. 
Ser.  XVI,  §.  1909.* 
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Huf,  und  nachher  wird  das  Eisen  positiv.  Am  Anfang  ist  also  das  elek- 
tromotorische Verhalten  des  Plisens  dem  Platin  gegenüber  gerade  entge- 
gengesetzt wie  in  verdünnten  Säuren.  Dies  rührt  in  diesem  Falle  von  einer 
Bildung  einer  Schicht  von  Schwefeleisen  her,  welche  man  nach  dem  Herauszie- 
hen des  Eisens  aus  der  Lösung  und  Abtrocknen  desselben  durch  chemische 
Mittel  nachweisen  kann  ').  Reibt  man  unter  der  Lösung  eine  mit  einer 
Platinplatte  durch  ein  Galvanometer  verbundene  Eisenplatte  mit  einer 
Glaskante,  so  kehrt  sich  sogleich  die  Stromesrichtung  um,  da  nun  der 
Ueberzug  von  Schwefeleisen  entfernt  wird.  — Es  scheint  also,  wenn  in  der 
Lösung  von  Schwefelkalium  ein  Strom  vom  Platin  zu  dem  mit  Schwefeleisen 
bedeckten  Eisen  fliesst,  dabei  die  Hülle  von  Schwefeleisen  auf  letzterem 
reducirt  zu  werden.  Die  jetzt  hervortretende  reine  metallische  Oberfläche 
des  Eisens  verhält  sich  dann  gegen  das  Platin  positiv. 

393  In  einem  anderen  Fall  kann  man  gleichfalls  zeigen,  in  welcher  Art 
sich  die  Umkehr  der  Stromesrichtung  bildet.  In  verdünnter  oder  concen- 
trirter  Salzsäure,  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  ist  Wis- 
muth  zuerst  positiv  gegen  Kupfer,  dann  wird  der  Strom  zwischen  beiden 
bald  Null  und  kehrt  sich  um  ®). 

Bei  beiden  Metallen  ergiebt  sich  durch  ungleichzeitiges  Eintauchen 
zweier  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  verbundener  Stücke  des- 
selben Metalles,  dass  sie  beim  längeren  Verweilen  in  den  betreffenden 
Flüssigkeiten  mehr  gegen  die  elektropositive  Seite  der  Spannungsreihe 
hinaufrücken  (vielleicht  durch  eine  Ahscheidung  von  Wasserstoff  auf  ihrer 
Oberfläche , vergl.  §.  .387).  Das  Kupfer  wird  aber  hierbei  viel  bedeuten- 
der positiv  verändert,  als  das  Wismuth,  so  dass  es  in  der  Spannungsreihe 
über  letzteres  hinaufrückt.  Bleiben  also  beide  Metalle  längere  Zeit  in  den 
Flüssigkeiten , so  kehrt  sich  bei  ihrer  Verbindung  die  Stromesrichtung 
zwischen  ihnen  um. 

394  In  ganz  gleicher  Weise  kehrt  sich  nach  Miink^)  bei  gewissen  Con- 
centrationen  in  schwach  alkalischen  Lösungen  von  kohletisaurem  Kali  oder 
Natron  der  Strom  zwischen  Zink  und  Kupfer  um , da  das  Zink  bei 
längerem  Verweilen  in  der  Flüssigkeit  viel  stärker  elektronegativ  wird, 
als  das  Kupfer  (§.  387).  — Hat  sich  die  Umkehr  des  Stromes  hergestellt, 
so  kann  man  die  Zinkplatte  schütteln,  ohne  dass  die  Stromesrichtung  auf- 
gehoben wird , im  Gegentheil , die  Stroniintensität  nimmt  noch  zu.  Es 
ist  dies  ein  Beweis,  dass  die  Aenderung  der  Stromesnehtung  nicht  durch 
eine  Polarisation  der  Zinkplatte  mittelst  Gasablagerungen  hervorgerufen 
ist.  Ist  eine  Zinkplatte  auf  diese  Weise  negativ  gegen  Kupfer  geworden, 
so  kann  man  sie  abtrocknen  und  mehrere  Tage  an  der  Luft  liegen  lassen, 
ohne  dass  sie  ihre  Negativität  verliert.  Sie  fallt  dann  in  diesem  negativen 

Ohm,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S.  889.  1844.*  — 2^  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXXIX,  S.  670.  1850.*  — »)  Munk,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVIII,  S.  418.  1889*. 
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Zustande  viel  schwieriger  Kupfer  aus  seinen  Lösungen , als  eine  frische 
Platte. 

Neben  diesen  Beobachtungen  citiren  wir  noch  folgende,  indem  wir  395 
wieder  das  elektroinotorisclie  Verhalten  beim  ersten  Einseiiken  angeben  : 


ln  Meerwasser 

-f- 

(lold  .... 

Platin  . 

. Marianini  *)■ 

Schwefelsäure  ('  i„o)  . . 

Platin  1 

Gold  z 

Graphit . 

*•  »1 

.Vmiuouiak 

Silber  ) 
Zinn  .... 

Kupfer  . 

• n 

Kiseii  .... 

Kupfer  . 

• « 

Eisen  . . .^  . 

Platin  . . 

* n 

t'onceiitr.  Natronlauge 

Silber  . . . 

Kupfer  . 

. Walker  *). 

Platin  . . . 

Kupfer  . 

* »? 

Platin  . . . 

Silber  . . 

* r 

ChlorwasserstoflFsäure  . 

Blei 

Zinn . . . 

. Faraday  3). 

Lösung  von  salpetersau- 

rem  Silberoxyd  . . . 

Silber,  Gold 

Platin  . . 

. P’echner  *). 

Ferner  nach  Feehner: 

ln  concentrirter  S 

alpetersäure : 

Blei  od. Eisen  Wismuth 
Blei  Zinn  3) 

Gold  Silber 

Platin  Silber. 

In  Schwefelsäure: 

Antiinon 

Wismuth  (sehr  stark  ver- 

Blei 

Zinn 

dünnte  Säure) 
(Umkehr  schon 

rauchender  Schwe- 
felsäure) 

Zinn  Zink, 

ln  C h 1 o r w a 8 s e r s t o f f s ä II r e ; 

Antimon  Wismuth 

Antimon  Kupfer  (Umkehr  schon  in 

concentrirter  Säure). 

')  Marianini,  Saggio;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XLV,  p.  1 17  j*  Schweigg.  Journ. 
Bd.XUX,  S.  37.*  — ä)  Walker,  Pogg.  Ann.  Bd.  IV,  S.  449.  I825.’  — 3)  Faraday, 
Kxp.  Kea.  Ser.  XVII.  §.  234.*  — Feehner,  Schweigg.  Journ.  Bd.  LIU,  S.  61  und 
129.  1828;*  Bogg.  Ann.  Bd.  XLIl,  S.  508.  1837;*  Bd.  XLVIl,  S.  7 und  ägde.  1839.* 
— 3)  Auch  Avogrado,  I.  c.  — Vergl.  auch  van  Beek,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIII, 
S.  440  u.  A. 
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In  Sal  niiaklösuiig; 

“k  — 

Zinn  Eisen 

Wismuth  Kupfer 

Hlei  Eisen. 

ln  K ochsalzlösu ng  bei  1 2®  gesättigt : 

Wisniulli  Kupfer  («lie  Umkehrung  Hess  sich  nur 

innerhalb  enger  Grenzen  der 

Concenfration  beobachten). 

ln  Kupfervitriüllösung: 

Blei  Zinn  oder  Eisen, 

Antimon  Wismuth  oder  Kupfer. 

Kleesäure  oder  Weinsteinsäure: 

Blei  Zinn  '). 

ln  allen  diesen,  von  Fechner  beobachteten  Fällen  bewahren  die  Me- 
talle in  sehr  verdünnten  Lösungen  ihr  oben  angeführtes  normales  Verhal- 
ten dauernd , und  kehren  dasselbe  in  concentrirten  Lösungen  sogleich 
beim  ersten  Eintauchen  um. 

Die  Kleesäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  die  Metalle  Blei  und 
Zinn  ihre  normale  Stellung  dauernd  bewahren;  es  ist  die  zur  Hervorbrin- 
gung des  Umkehrungsphänomens  nöthige  Verdünnung  innerhalb  sehr 
enger  Grenzen  eingesehlossen. 

Auch  die  Schwefelsäure  muss  sehr  verdünnt  sein,  damit  sich  in  ihr 
zuerst  Antimon  positiv  gegen  Wismuth  verhält. 

In  den  meisten  der  oben  angeführten  Beispiele  kann  man,  wenn  das 
Umkehrangsphänomen  eingetreten  ist,  die  Lösungen  bedeutend  verdünnen, 
ohne  die  primäre  Stroraesriehtung  wieder  herzustellen.  Die  einmal  gebil- 
deten Oberflächenschichten  werden  dadurch  also  nicht  zerstört. 

Ein  anderes  Beispiel  der  Umkehr  des  Stromes  ist  noch  folgendes. 
Gewöhnliches  Mangan Superoxyd  ist  in  Salpetersäure  negativ  gegen  Platin. 
Lässt  man  das  Superoxyd  aber  erst  einige  Tage  in  Wasser  liegen,  so  ist 
es  nach  de  la  Rive''*)  beim  Einsenken  in  Salpetersäure  gegen  eine  zu- 
gleich eingetauchte  Platinplatte  positiv.  Bald  indess  löst  sich  die  im  Was- 
ser gebildete  Uberflächenschicht  auf,  es  vermindert  sich  der  einmal  ent- 
standene Strom  bis  auf  Null  und  kehrt  dann  seine  Richtung  um,  so  dass 
das  Superoxyd  wieder  negativ  ist. 

Aehnliche  Umkehrungen  treten  auch  oft  in  Ketten  mit  , zwei  Flüssig- 
keiten und  einem  oder  zwei  Metallen  ein.  So  i.st  in  folgenden  Combina- 
tionen  die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Flüssigkeiten  die  des  darüber 
gezeichneten  Pfeiles,  nach  einiger  Zeit  aber  die  entgegengesetzte  ®) : 


>)  Fecbiier,  1.  e.*  — De  laKivc,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  I.XI,  p.  4ü. 
1836.*  — Pfaff,  Gelden’s  Jourii.  Ud.  V,  S.  95.  1808.* 
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Zinn,  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Eisen,  Kali,  Wasser,  Eisen, 

Kupfer,  Scliwefelkalinni,  Wasser,  Kupfer, 

Zinn,  concentrirte  Scliwefelsäure,  Wasser,  Zinn, 

Zinn,  kühlensaures  Kali,  Wasser,  Zinn, 

Zink,  kohlensaures  Kali,  Wasser,  Zink. 

Aehnliche  Unikehningen  haf  auch  Poggendorff  bei  seinen  §.  39 
mitgetheilten  Conibinationen  eines  Mefnlles  mit  zwei  Flüssigkeiten  heob- 
achtet. 


Zuweilen  kehrt  sich  die  Kichtung  des  Stromes  öfter  als  einmal  um,  39(i 
wie  wir  dies  schon  beim  passiven  Eisen  angegeben  haben. 

Blei')  verhält  sich  z.  B.  gegen  Wismuth  in  rauchender  Salpeter- 
säure erst  positiv,  dann  negativ,  dann  bleibend  positiv. 

+ 

Analog  verhält  sich  Zink  gegen  Blei  in  rauchender  Schwefelsäure, 
und  ein  Amalgam  aus  1 Thl.  Zink,  1 Thl.  Zinn,  1 Tlil.  Quecksilber  gegen 


Zink  *)  in  verdünnter  Salzsäure. 


+ 


In  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  (,*,)  zeigt  Zinn  gegen 
— + — 

Blei  dasselbe  Verhalten.  Zink  und  Zinn  in  der  Lösung  desselben  Sal- 

zes  können  selbst  wiederholte  Umkehi’ungen  zeigen.  — Erst  ist 

das  Zink  positiv  gegen  Zinn,  dann  negativ,  dann  wieder  positiv  und  noch 
einmal  negativ.  Entweder  vermindert  sich  jetzt  allmälig  die  Intensität 
des  Stromes,  oder  die  Richtung  desselben  schlägt  noch  einmal  um,  dass 
nun  Zink  wieder  positiv  ist. 

In  verdünnteren  Lösungen  bestehen  die  einzelnen  Zustände  längere 
Zeit,  als  in  concentrirteren 

Auch  in  gelber  und  verdünnter  Lösung  von  Schwefelkalium  wechselt 
zwischen  Kujifer  und  Silber  öfters  die  Richtung  des  Stromes.  Zuerst  ist 
Kupfer  positiv  , das  Silber  bleibt  blank.  Allmälig  hört  aber  der  Strom 
auf,  das  Silber  wird  positiv  und  bedeckt  sich  mit  Sclnvefelsilber,  bald 
wird  Kupfer  wieder  positiv  u.  s.  f. 

Ebenso  verhalten  sich  auch  zwei  Silber-  oder  Kupferplatten,  welche 
gleichzeitig  in  die  Lö.sung  eingetaucht  sind,  von  denen  stets  die  eine  sich 
elektromotorisch  gegen  die  andere  verhält ').  — Jedesmal  wird  bei  dem 
Wechsel  des  Stromes  die  positive  Platte  mit  Schwefelmetall  bedeckt,  ln 
die.sen  Fällen  ist  es  wiederum  die  Bildung  des  Schwefelmetalls,  welches 


'(  Oersted,  Aiin.  de  Cliim.  et  de  Phys.  T.  XXII,  p.  362.  1623.* — I’ccliiier, 
Seliweigg.  Journ.  Bd.  I.III,  .S.  136.  1S38.*  — ")  Idem,  Pogg.  Ann.  Bd  XI.VIl.  8 
1839.*  — Faraday,  Kxp.  Ke».  Se-r.  XVI,  1911.* 
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das  positive  Verhalten  der  einen  Platte  auf  hebt,  und  es  in  das  entgegen- 
gesetzte umkehrt.  — Wegen  der  allmäligen  Veränderung  der  Lösung 
kann  selbstverständlich  die  Umkehr  nicht  beständig  sich  wiederholen. 

;}97  Wenngleich  man  in  vielen  ähnlichen  Fällen  nicht  immer  genau  die 
Ursachen  der  Umkehruug  des  Stromes  verfolgen  kann,  so  sind  dieselben 
doch  entsprechend  den  in  §.  .339  aufgezählten  Uriinden  der  Stromerzeu- 
gung beim  ungleichzeitigen  Kintauchen  zweier  scheinbar  gleichartiger 
Stücke  desselben  Metalles.  Durch  diese  Einwirkungen,  mögen  sie  nun  in 
Auflösungen  etwaiger  Oxydschichten  bestehen,  oder  in  der  Abscheidung 

, von  Wasserstoff,  in  Folge  einer  durch  die  Metalle  bewirkten  Was.serzer- 
setzung,  oder  in  der  Abscheidung  elektromotorisch-differenter  sehr  dünner 
Überflächenschichten  auf  den  Metallen  (wie  beim  passiven  Eisen),  oder  AV»- 
scheidung  des  Metalls  der  Lösung  auf  denselben,  wird  die  relative  Stel- 
lung der  beiden  Metalle  in  der  Spannungsreihe  umgekehrt. 

398  Es  ist  sehr  wohl  möglich,  dass  durch  diese  Oberflächeuveräuderun- 
geu,  welche  die  Metalle  namentlich  in  concentrirten  Lösungen  sehr  schnell 
erfahren,  zum  Theil  die  verschiedene  Reihefolge  bedingt  ist,  welche  die- 
selben in  der  Spannungsreihe  in  Lösungen  verschiedener  Stoffe,  sowie  in 
verschieden  concentrirten  Lösungen  desselben  Stoffes  einuehmen,  (^so  z.  B. 
die  abnorme  Stellung  des  Eisens  in  der  Spannungsreihe  hei  Anwendung 
von  Lösung  von  Schwefelkalium  durch  die  Bildung  vou  Schwefeleiseii, 
die  desselben  Metalles  in  coucentrirter  Salpetersäure  durch  die  Bildung 
einer  passiven  (Oxyd-)  Hülle. 

Man  hat  wohl  auch  gemeint,  dass  überhaupt  nur  eine  normale  Span- 
nungsreihe für  die  verschiedenen  Metalle  existire,  z.  B.  die  beim  Eintau- 
chen in  destillirtes  Wasser  erhaltene,  und  dass  alle  Abweichungen  von 
derselben  bei  Anwendung  anderer  Flüssigkeiten  nur  durch  Oberflächeu- 
veräuderungeu  von  der  Art  der  in  diesem  Capitel  besprochenen  hervor- 
gerufen seien.  Indess  ist  dies  nicht  ohne  Weiteres  anzunehmen.  Wir 
werden  diesen  Punkt  iin  Schlusscapitel  bei  der  theoretischen  Betrachtung 
der  Elektricitätserreguug  beim  Contact  vou  Metallen  und  Flüssigkeiten 
näher  besprechen. 


IV.  Ströme  beim  Seliüttelii  niul  Drücken  der  einen  von 
zwei  gleicliartigen  Elektroden. 


399  Wenn  man  die  eine  vou  zweien  scheinbar  gleichartigen  Elektroden, 
welche  in  einer  Flüssigkeit  stehen  und  mit  einem  Galvanometer  verbun- 
den sind,  schüttelt,  so  erhalt  man  in  vielen  Fällen  einen  Strom.  Man 
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darf  hierbei  nicht  frischo,  unhowegte  Stellen  der  geschüttelten  Elek- 
troden mit  der  Flüssigkeit  in  lierülirung  bringen,  weil  sonst  die  durch 
ungleichiseitiges  Eintuiichen  bewirkten  Ströme  sich  zeigen.  Do.sh.'ilb  thut 
man  gut,  nach  du  l!ois-Key mond  die  Elektroden  bis  auf  eine  kleine 
unter  der  Flüssigkeit  befuidliehe  Stelle  mit  einer  isolirendeu  liackschieht 
zu  bekleiden.  — Auf  diese  Weise  ergeben  sich  folgende  Uesullate: 


Hie  geschüttelte 
Platte  ist: 

Eisen Chlorwasserstoffsilure — Sturgoon  '). 

Zinn Verdünnte  Salpetersäure  oder 

('hlorwasserstolfsäure -|-  Faraday  *). 

Anialg.  Zink.  Verdünnte  Schwefelsäure — Poggendorff ä). 

Zink _ , — 

„ Verdünnte  Schwefelsäure,  lirun- 

nenwusser,  cencentrirte  Lo- 
sung von  Kochsalz,  Kupfer- 
vitriol, Zinkvitriol  — ilu  Uois-Rey- 

mond  ♦). 

Kupfer Dieselben  Flüs.sigkoitcn f „ 

Platin ISrunnenwa.s.ser,conrentrirteKoch- 

salzlösung 0 „ 

„ Verdünnte  Schwefel.säure b Beetz  ^). 

„.  , . '/Destillirtes  Wasser — Schröder 

Zink,  Blei  . .1 

Blei Fünffach- Sch wefelkaliurn -|-  Henrici ’). 


Bei  ähnlichen  Versuchen  setzte  P].  Becquerel”)  die  eine  der  beiden  4(H1 
I'ilektroden  in  einen,  in  einem  cylindrischen  Gelasse  stehenden  Thoncylinder 
und  füllte  diesen  und  das  Gefass  mit  einer  beliebigen  Lösung.  Die 
andere  Elektrode  wurde  in  dem  Gebisse  durch  einen  elektromagnetischen 
Rotationsapparat  herum  geführt.  Man  Wartete  vorher,  bis  der  durch  etwaige 
Ungleichheiten  der  Elektroden  entstandene  Strom  sich  ausgeglichen  hatte. 


*)  Sturgeon,  Krcent  Kxp.  Re»,  p.  4G.  18.S0;  Phil.  Mag.  T.  XX,  p.  99.’  — 
Faraday,  E.xp.  Ke».  Ser.  XVII,  §.  1919.  Aiimerk.’  — Poggendorff,  Pogg. 
Ann.  Bd.  XI.IX,  S.  42.  1840.*  — *)  Uu  B oi »- Key  mond,  MonaUber.  der  Berl. 

Akad.  1854.  S.  297.*  — Beetz,  ibid.  — Schröder,  Pogg.  Ann.  Bd.  LIV, 

S.  76.  1841.*  — ’’)  Henrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.V,  S.  462.  Aumerk.  1842.*  — 
8)  E.  Becquerel,  Ann.  )le  Chim.  et  de  Phy».  |.Sj  T.”  Xl.lV,  p.  401.  1855.* 
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Der  Strom  ging  beim  Drehen  durch  die  Flüssigkeit  wie  folgt: 

Platinplatten  in  verdünnter  Schwefelsäure  . . . 

Goldplatten  in  concentrirter  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Kali 

Wismuth,  Gaskohle  iu  concentrirter  Lösung 

von  schwefelsaurem  Kali 

(^Ist  das  Wismuth  0X3’dii-t,  so  wird  durch  das  Drehen  die  üxj’d- 
schicht  entfernt  und  die  Stromesrichtung  kehrt  sich  um.) 

Kupferplatten  in  Kujifervitriollösung,  schwach  ' 

Antimon  in  schwefelsaurem  Natron | von  der  ungedrehten  zur 

Blei  fl  fl  fl  i bewegten  Elektrode. 

Eisen  fl  destilHrtem  Wasser j 

^ ^ von  der  ungedrehten  zui- 

” ” ” ( bewegten  (.sehr  stark). 

Dieselben  Resultate  erhält  man  selbstverständlich,  wenn  man  die  Flüs- 
sigkeit an  der  einen  Platte  bewegt  und  die  Platten  in  Ruhe  lässt. 

Schwefelpulver  und  Sand,  in  der  Flüssigkeit  verbreitet,  wirken  wenig, 
Coaks-  und  Holzkohlenpulver  aber  verstärken  die  Wirkung,  z.  B.  bei  Zink- 
drätheu  in  Glaubersalzlösung;  offenbar  weil  letztere  Pulver  die  auf  der 
Oberfläche  der  Platte  angehäuften  Gasschichten  in  ihren  Poren  besser  con- 
densiren  und  so  von  der  bewegten  Platte  vollständiger  entfernen,  als 
Sand  und  Schwefel. 

Mit  der  Schnelligkeit  der  Rotation  nimmt  die  Intensität  des  Stromes 
schnell  bis  zu  einem  Maximum  zu. 

Bei  dieser  Rotation  wird  einmal  die  Polarisation  aufgehoben,  welche 
sich  durch  den  in  Folge  der  ersten  Ungleichheiten  der  Platten  entstehen- 
den Strom  hergestellt  hat,  sodann  aber  noch  ein  besonderer  Strom  durch 
die  Bewegung  erzeugt.  Beide  Ströme  addiren  oder  subtrahiren  sich  von 
einander  (s.  den  folgenden  Paragraphen). 

Es  scheint  nach  diesen  Versuchen  nicht  nöthig,  eine  besondere,  stär- 
kere Einwirkung  der  Flüssigkeit  mit  den  in  ihr  suspendirten  Pulvern  auf 
die  bewegte  Platte,  oder  gar  die  Reibung  als  Grund  der  hierbei  auftre- 
tenden Elektricitätserregung  beim  Schütteln  und  Drehen  einer  der  Elek- 
troden anzunehmen,  sondern  die  Entfernung  der  Oberflächenschicht  allein 
kann  schon  die  Ursache  dieser  Ströme  sein.  Dass  auch  Platinplatten  dieselben 
Erscheinungen  zeigen,  lässt  sich  hiernach  sehr  wohl  einsehen,  da  gerade 
an  der  Platinoberfläche  besonders  starke  .Anhäufung  von  condensirten  Gas- 
schichten stattfindet. 

Die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  man  zwei  gleiche,  an  einer  ruhi- 
gen und  bewegten  Stelle  eines  Flusses  befindliche  Platten  durch  das 
Galvanometer  verbindet,  und  welche  von  ersterer  zu  letzterer  fliessen,  be- 


\ 

ivon  der  gedrehten  zui- 
ungedrehten  Elektrode. 

i 
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ruhen  auf  denselben  Ursachen  •) ; ebenso  die  Ströme , welche  von  einer 
in  einen  h'luss  getauchten  zu  einer  in  das  daneben  befindliche  Erdreich 
gegrabenen  Platte  strömen.  — Bei  diesen  kommt  dann  noch  die  verschie- 
dene Zusammensetzung  der  Flüssigkeiten  an  beiden  Platten  zu  den  Ur- 
sachen der  elektromotorischen  Erregung  hinzu.  Die  Annahme  einer  Elek- 
tricitätsentwickelung  durch  die  Reibung  des  Flusses  am  Ufer  ist  auch  hier 
nicht  nöthig. 

Ebenso  entsteht  ein  Strom  durch  das  Drücken  der  einen  von  zwei  401 
gleichartigen  Erregerplatten.  Mau  kann  hierbei  den  Daumen  und  Zeige- 
finger beider  Hände  mit  einer  Flüssigkeit  netzen,  und  zwischen  ihnen  die 
beiden  Platten  halten , welche  mit  den  Enden  des  Drathes  eines  empfind- 
lichen Galvanometers  verbunden  sind,  und  nun  die  Finger  der  einen  oder 
der  anderen  Hand  gegen  die  eine  Platte  gegeudrücken.  Man  kann  auch  die 
Platten  in  einiger  Entfernung  von  einander  in  einen  mit  einer  Flüssig- 
keit getränkten  Bausch  von  Fliesspapier  einschieben,  und  durch  Gewichte 
und  Schrauben  oder  andere  mechanische  Hülfsmittel  den  Bausch  über  der 
einen  oder  anderen  Platfe  zusammenpressen.  — Man  muss  bei  diesen  Ver- 
suchen, wie  bei  denen  in  Bezug  auf  das  Schütteln,  verhüten,  dass  nicht 
frische  Stellen  der  Elektroden  mit  der  Flüssigkeit  oder  den  Spitzen  der 
Finger  in  Berührung  kommen,  weil  dann  die  durch  ungleichzeitiges  Ein- 
tauchen entstehenden  Ströme  auftreten  würden.  Deshalb  hat  du  Bois- 
Reymond  bei  seinen  Versuchen  die  Elektroden  bis  auf  eine  kleine  Stelle, 
welche  stets  mit  den  feuchten  Leitern  in  Berührung  blieb,  mit  einer  iso- 
lirenden  Lackschicht  bedeckt. 

Drückt  man  die  eine  oder  andere  Elektrode,  so  erhält  man  meist 
verschieden  starke  Ausschläge  der  Galvanometernadel ; in  einzelnen  Fällen 
ist  sogar  die  Richtung  des  Stromes  beide  Male  die  gleiche,  so  dass  dann 
der  Druck  beide  Elektroden  in  entgegengesetzter  Weise  elektromotorisch 
zu  verändern  scheint.  Der  Grund  dieser  Unregelmässigkeit  liegt  wie  beim 
Schütteln  der  Platten  darin,  dass  die  beim  ersten  Berühren  der  Elektroden 
mit  dem  feuchten  Leiter  entstehende  Polarisation  in  Folge  der  beim  Drü- 
cken der  Elektroden  stattfindenden  Erschütterungen  vermindert  wird,  und 
sich  der  hierdurch  entstehende  Strom  zu  dem  besonderen,  durch  den  Druck 
der  Elektroden  erzeugten  Strome  addirt. 

Da  nun  der  letztere  Strom,  je  nachdem  die  eine  oder  andere  Elektrode 
gedrückt  wird,  auch  das  Galvanometer  in  entgegengesetzten  Richtungen, 
der  erstere  aber  stets  dasselbe  in  derselben  Richtung  durchfliesst,  so  ist 
die  jedesmalige  Summe  beider  Ströme  verschieden.  Wenn  die  besondere 
Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  durch  den  Druck  gi’össer  ist, 
als  die  durch  die  Aufhebung  der  Polarisation  bewirkte,  so  wird  hierdurch 
nur  die  relative  Grösse  der  beiderseitigen  Ablenkungen  der  Galvanometer- 


1)  Adie,  Phil.  Mag.  T.  XXXI,  p.  385.  1847.* 
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nadel  veiticliiedon ; ist  die  erstcre  kleiner,  so  kann  sich  in  beiden  Fällen 
eine  verschieden  gross«;  Ablenkung  in  dem  gleichen  Sinne  zeigen. 

Mit  Berücksichtigung  dieser  störenden  Einllüsse  ergeben  sich  aus 
den  Versuchen  von  du  Bois»Reyraond *)  folgende  Resultate. 


1)  Beim  Drücken  mit  den  Fingern: 
Die  gedrückte  Elektrode  ist : 
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2)  Beim  Drücken  in  einem  Bausche: 
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Kupfer 
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Der  bei  dem  Drücken  entstehende  Strom  vermindert  sich  allmälig 
durch  die  Polarisation.  — liebt  man  den  Druck  plötzlich  auf,  so  erhält 
man  einen  Ausschlag  der  Galvanometernadel,  welcher  das  Entstehen  eines 
Stromes  im  gleichen  Sinne  wie  beim  ersten  Druck  anzeigt.  Dieselbe  Rich- 
tung hat  der  Strom,  welcher  bei  wiederholtem  Druck  auf  die  Elektrode 
sich  herstellt,  — Man  kann  diese  Versuche  namentlich  sehr  gut  anstellen, 
wenn  inan  sich  zu  denselben  der  in  einen  Bausch  Flicsspapier  oingesteckteu 
Elektroden  bedient.  — Die  sowohl  beim  Schütteln  als  beim  Drücken  der 
einen  Erregerplatte  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltenen  Ströme  sind 
bei  Benutzung  von  Zink-  und  Kupferplatten  stärker  als  bei  der  von  Platiu- 


*)  Du  Uois-Rcymond,  I.  c.  — 2)  Auch  Hunt,  Athen.  1128,  p.  697.  9 Juni 
1849;  /.  B n t e (i  cs  c h i . Aun.  <li  liHica  p.  21.  1849  u 1860. 
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platten ; eben  so  stärker  unter  Anwendung  der  Miuoralsäureu  und  Salzlö- 
sungen, als  bei  der  der  unbenetzten  Ji'inger  (also  der  Schweissflüssigkeit) 
und  des  Brunnenwassers,  der  Essigsäure  und  der  alkalischen  Lösungen. 

Wenngleich  sich  in  diesen  Resulbvteu  keine  grosse  Regelmässigkeit  402 
erkennen  lässt,  so  ist  doch  kein  Zweifel,  dass  auch  beim  Andrücken  der 
feuchten  Leiter  gegen  die  Metalle  die  Oberflächen  derselben  in  einer  frei- 
lich nicht  genau  zu  verfolgenden  Weise  so  verändert  werden,  dass  sie 
sich  anders  elektromotorisch  verhalten  als  vorijer,  indem  etwa  die  an  den- 
selben auch  in  der  Flüssigkeit  noch  haftenden  Gasschichten  u.  s.  f.  bei 
dem  durch  den  Druck  bewirkten  Andrängen  der  Flüssigkeit  stärker  ge- 
löst werden  u.  drgl.  m.  Sicherlich  w^erden  hier  die  Ströme  nicht  direct 
durch  den  mechanischen  Act  des  Gegendrückens  erzeugt.  Auch  die  hier- 
bei etwa  an  der  Elektrod«!  auftretende  Erwärmung  wäre  zu  gering,  um 
Ströme  von  der,  bei  den  betreffenden  Versuchen  beobachteten  Intensität 
zu  liefern.  — Dass  die  bei  Anwendung  des  Druckes  der  Finger  entste- 
henden Ströme  auf  denselben  Ursachen  beruhen,  wie  die  beim  Zusammen- 
presscu  der  die  Piloktroden  enthaltenden  Bäusche  von  Fliesspapier,  und 
dass  jene  Ströme  durchaus  unabhängig  sind  von  etwaigen  physiologischen 
Thätigkeiten  beim  Zusammenpressen  der  Finger,  urgiebt  sich  nach  dem 
Vorigen  von  selbst.  Auch  kaim  man  die  die  Elektroden  haltenden  Finger 
durch  eine  zweite  Person  zusammendrücken  lassen,  ohne  dass  man  hierbei 
die  Resultate  irgendwie  ändert.  , 


V.  Ströme  bei  der  Bestrahlung  der  einen  von  zwei  gleich- 
artigen Elektroden. 


Auch  auf  anderem  Wege,  als  durch  mechanische  Hülfsmittel,  kann  403 
man  die  Oberflächen  zweier  in  eine  Flüssigkeit  eingesenkter  gleicharti- 
ger Elektroden  so  verändern,  dass  sie  gegen  einander  elektromotorisch 
wirksam  werden. 

Dies  geschieht  durch  Bestrahlung  der  einen  Elektrode  durch  das 
Licht. 

Schon  §.46  haben  wir  angeführt,  dass  beim  Bestrahlen  der  einen 
von  zwei  in  verdünnter  Säure  befindlichen  Silberelektroden,  welche  mit 
Chlorsilber  bedeckt  sind,  durch  die  Zersetzung  des  letzteren  ein  Strom 
entsteht,  indem  nun  die  Oberfläche  der  bestrahlten  Elektrode  von  einer 
anderen  Substanz  umgeben  ist,  als  die  der  nicht  bestrahlten.  — Es 
brauchen  hierbei  iudess  die  Elektroden  nicht  einmal  mit  besonderen  durch 
das  Licht  zersetzbaren  Elektrolyten  bedeckt  zu  sein , um  ein  ähnliches 
Verhalten  zu  zeigen. 
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E.  Becquerel  stellte  in  die  beiden  durch  eine  poröse  Wand  von 
einander  getrennten  Abtheilungen  eines  mit  verschiedenen  Lösungen  ge- 
füllten Kastens  zwei  sorgfältig  gereinigte  und  vorher  bis  zum  Rothglü- 
hen  erhitzte  Platin-  oder  Goldplatteu,  welche  mit  einem  empfindlichen  Gal- 
vanometer verbunden  waren.  Beide  Abtheilungen  des  Kastens  waren 
durch  Holzbrettchen  vor  der  Einwirkung  des  Lichtes  geschützt.  Wurde 
nun  das  eine  Brett  entfernt,  dass  das  Licht  auf  die  eine  Pilektrode  fiel, 
so  entstand  ein  Strom,  der  die  Nadel  des  Galvanometers  ablenkte. 

Bei  Anwendung  des  directen  Sonnenlichtes  verhielt  sich  auf  diese 
Weise  in  verdünnter  Säure  eine  bestrahlte  Gold-  oder  Platinplatte  nega- 
tiv, in  Kalilauge  schwach  positiv  gegen  die  unbestrahlte. 

Bei  Vorstellen  farbiger  Gläser  vor  die  bestrahlte  Platte  von  Platin 
in  verdünnter  Salpetersäure  (V4o)  ergaben  sich  folgende  Ablenkungen  der 
Nadel  des  Galvanometers: 


Directes  Sonnenlicht 4,5** 

Violettes  Glas 1,5* 

Blaues  Glas 1* 

Rothes,  grünes  oder  gelbes  Glas 0 


Auch  als  die  Platinplatten  in  einen  mit  schwarzer  Farbe  bestrichenen 
Glaskasten  gesetzt  wurden,  und  durch  eine  von  P’arbe  freie  Stelle  die 
verschiedenen  Theile  des  Sonnenspectruras  auf  die  hinter  jener  Stelle 
befindliche  Platte  gelenkt  wurden,  zeigte  sich  bei  den  rothen  Strahlen 
keine,  bei  den  blauen  und  indigblauen  Strahlen  eine  schwache,  bei  den 
violetten  Strahlen  eine  bedeutendere  Ablenkung  der  Nadel. 

Bei  Silberplatteu  in  verdünnter  Schwefelsäure  war  die  bestrahlte 
Platte  elektropositiv  gegen  die  andere. 

Gereinigte  Messfngplatten  geben  in  sehi’  verdünnter  Säure  bei  der 
Bestrahlung  ähnliche  Resultate ; die  bestrahlte  Platte  ist  elektronegativ 
gegen  die  nicht  bestrahlte.  Auch  auf  sie  wirkt  das  violette  Licht  viel 
stärker  als  das  blaue,  und  das  rothe  Licht  gar  nicht. 

Es  sind  also  namentlich  die  chemischen  Strahlen  des  Sonnenlichtes, 
welche  die  Oberfläche  des  Platins  in  elektromotonscher  Beziehung  ver- 
ändern. 

In  diffusem  Lichte  zeigen  die  Platten  eine  weniger  deutliche  elektro- 
motorische Veränderung.  Haben  die  Platten  mehrere  Tage  im  Wasser  ver- 
weilt, so  ist  die  Wirkung  der  Sonnenstrahlen  lange  nicht  so  bedeutend. 
Es  scheint  demnach  das  Licht  auf  eine  freilich  nicht  erklärliche  Weise 
eine  (chemische  oder  katalytische)  Einwirkung  der  Metalle  auf  die  Flüssig- 
keiten zu  beschleunigen,  welche  sich  indess  auch  ohne  das  Licht  mit  der 
Zeit  herstellt,  und  durch  welche  sich  die  Metalle  mit  Oberflächenschichten 
von  besonderer  elektromotorischer  Wirksamkeit  bedecken. 

Sind  die  Platten  mit  Lösungen  umgeben,  welche  sich  durch  das  Licht 
zersetzen,  z.  B.  Lösung  von  Eisenchlorid  in  Alkohol  oder  Aether  u.  s.  f.. 
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so  erhält  man  selbstverBtämUich  bei  dem  Bestrahlen  der  einen  einen  Strom, 
ela  nun  beide  Platten  mit  ungleichen  Flüssigkeiten  in  Berührung  kommen  i). 

Bei  den  Versuchen  von  E.  Becquerel  ist  nicht  angegeben,  dass  die  404 
Beiden  Metallplatteu  schon  beim  Einsenkeu  in  die  Flüssigkeiten  eine  Un- 
gleichheit zeigten,  durch  welche  ein  Strom  zwischen  ihnen  entstehen  konnte, 
der  aber  in  Folge  der  eintretenden  Polarisation  allmälig  verschwindet. 
Dass  auch  in  diesem  Falle  die  Be.«trahlung  der  einen  der  scheinbar  völlig 
gleichartigen  Platten  durch  Verminderung  der  Polarisation  von  Neuem 
einen  Strom  hervorrufen  könne,  ist  von  Grove  gezeigt  worden'^). 

Grove  setzte  in  eiu  Glas  einen  Cylinder  von  porösem  Thon,  füllte 
l>ei<le  mit  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser,  und  setzte  in 
beide  Platinplatteii,  die  metallisch  verbunden  wurden.  Der  entstehende 
Strom  hörte  bald  auf.  Wurde  der  so  vorgerichtete  Apparat  im  Dunkeln 
auf  bewahrt,  wurden  sodann  beide  Platinplatten  mit  einem  Galvanometer 
verbunden,  und  Hess  man  auf  die  im  äusseren  Geföss  befindliche  Sonnen- 
licht fallen,  so  entstand  sogleich  eine  Ablenkung  der  Nadel  des  Galvano- 
meters, welche  anzeigte,  dass  sich  ein  Strom  hergestellt  hatte,  der  dem  bei 
der  ersten  Verbindung  der  Platinplatten  beobachteten  gleich  gerichtet  war. 

Blaues  Licht  wirkte  stärker  als  gelbes,  so  dass  auch  hier  die  chemi- 
schen Strahlen  besonders  thätig  sind.  •* 

ChlorwasserstofFsäure  und  Salpetersäure  als  erregende  Flüssigkeit  an- 
gewandt, gaben  die  gleiche  Wirkung,  nur  war  sie  bei  der  letzteren  nicht 
so  bedeutend. 

Wurden  beide  Platten  dem  Licht  ausgesetzt,  so  erhielt  man  gegen 
die  Vermuthuug  keine,  oder  nur  eine  sehr  geringe  Wirkung.  Es  scheint 
demnach  durch  die  Bestrahlung  doch  noch  eine  andere  Wirkung  bedingt 
zu  sein,  als  allein  die  Aufhebung  der  Polarisation.  Dieselbe  hat  jedenfalls 
einen  besonderen  Einfluss  auf  die  auf  den  Elektroden  absorbirten  Gas- 
scbichten ; wie  wir  ja  auch  wissen,  dass  das  Licht  den  Sauerstoff,  das  Chlor 
in  gewissen  Verhältnissen  in  den  activeu  Zustand  überführen  kann. 

1)  K.  Becquerel,  Becquerel  Traite'  T.  VI,  p.  5ti.  1S40.*  — liruve,  Phil. 

Mag.  [4]  T.  XVI,  p.  426.  185S.* 
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Erstes  Capitel. 

Erzeugung  gal vHiiischer  Ströme  durch  Wärme. 
Thermoströme. 


I.  Thermoströme  zwischen  zwei  Metallen. 

Lötfaet  mau  an  einen  Wisinuthstab  ab,  Eig.  163,  einen  Bügel  von  40o 
Kupferblech  acb  und  stellt  in  das  so  geformte  Viereck  eine  Magnetnadel 
JV  S,  bringt  sodann  den  ganzen  Apparat  in  die  Ebene  des  magnetischen 
Meridianes,  so  dass  die  Magnetnadel  gerade  m dem  Bügel  sich  befindet, 

so  weicht  dieselbe  aus  ihrer  Lage, 
wenn  man  die  Eöthstelle  « oder  b 
erwärmt.  Bezeichnet  N den  Nord- 
pol der  Nadel,  so  würde  derselbe 
beim  Erwärmen  der  Löthstelle  a aus 
der  Ebene  des  Papiers  nach  vorn, 
beim  Erwäi'meu  der  Löthstelle  b 
nach  hinten  hin  abgelenkt.  Diese 
Abweichung  der  Nadel  zeigt  an,  dass 
beim  Erwärmen  der  Löthstellen  in  dem  geschlossenen  Kreise  der  zwei 
Metalle  sich  ein  Strom  bildet,  der  durch  die  erwärmte  Löthstelle  vom 
Wismuth  zum  Kupfer  flieset').  Erkältet  man  dagegen  die  eine  der  Löth- 
stellen, so  ist  die  Abweichung  der  Magnetnadel  die  entgegengesetzte  wie 
vorher,  es  entsteht  ein  durch  die  erkältete  Löthstelle  vom  Kupfer  zum 


Fig.  163. 


’fii''--  ' 


Seebcck,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIll,  S.  115  u.  430.  1823.*  Pogg.  Ann,  Bd.  VI, 
S.  133  u.  258.*  Die  „therraomagnctiöclien“  Ströme  wurden  bald  nach  Seebcck's 
Entdeckung  aocb  von  Yelin,  Gilb.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  415,*  und  van  Bcck,  Gilb. 
Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  485*  beobachtet. 


Digilized  by  Google 


556 


Thermoströme. 


I 

Wismuth  fliesseuder  Strom.  Erwürmt  oder  erkältet  man  beide  Lötliatel- 
len  gleich  stark,  so  zeigt  sich  kein  Strom  im  Schliessungskreise.  — Durch 
die  TemperaturdifTerenz  der  beiden  Lüthstellen  entsteht  also  eine  elek- 
tromotorische Kraft,  welche  Ströme  erzeugt.  Diese  Ströme,  welche  mit 
dem  Namen  der  Thermoströme  bezeichnet  werden,  sind  von  Seebeck 
entdeckt  worden. 

Viel  stärker  zeigen  sich  die  Thermoströme,  wenn  ein  Bügel  von  An- 
timon statt  des  Kupferbügels  auf  den  Wismuthstnb  geltithet  wird. 

4W»  Macht  man  noch  mehr  Combinationen  von  verschiedenen  Metallen,  so 
lassen  sie  sich  alle  in  die  sogenannte  thermoelektrische  Reihe  ord- 
nen, welche  nach  Seebeck  (1.  c.)  folgende  ist: 


— 

Titan, 

Molybdän, 

Platin  (verar- 

Wismuth, 

Messing, 

Kupfer, 

beitet). 

Nickel, 

Gold  (90  Proc.), 

Rhodium, 

Cadmium, 

Kobalt, 

Kupfer  (käufl.). 

Iridium, 

Stahl, 

Palladium, 

Quecksilber, 

Gold  (rein). 

Eisen, 

Platin, 

Blei, 

Silber, 

Arsen, 

Uran, 

Zinn, 

Zink, 

Antimon, 

Kupfer  (rein). 

Platin, 

Cementkupfer, 

Tellur. 

Mangan, 

Chrom, 

Wolfram, 

+ 

Nach  Hankel  ')  stellt  sich  die  Reihe  der  Metalle  und  einiger  Erze 
wie  folgt: 

— Kupferkies,  Weissgülden,  Arseuikkies,  Bleiglauz,  Eisenglanz,  Pyro- 
lusit,  Magneteisen,  Natrium,  Kalium,  ferner: 

— Platin,  Kupferdrath, 

Wismuth,  Gold,  Zink, 

Neusilber,  Messing,  SUber, 

Nickel,  Kupfer,  Cadmium, 

Kobalt,  Zinn,  Eisen, 

Palladium,  Aluminium,  Antimon. 

Quecksilber,  Blei,  -|- 

Nach  Versuchen  von  Thomson*)  würde  die  Reihe  mit  Einschluss  des 
Aluminiums  sich  ordnen  (zwischen  10  und  32‘'C.):  Wismuth,  Platin  I., 
Aluminium,  Zinn,  Blei,  Platin  II.,  Kupfer,  Platin  IlL,  Zink  u.  s.  f.  — Pla- 
tin L,  II.,  III.,  sind  verschiedene  Platindräthe. 

Aehnliche  Reihen  sind  noch  mehrere  angegeben  worden*);  sie  stim- 
men aber  nicht  genau  überein , da  die  Structur  der  Körper  und  geringe 
Beimengungen  auf  ihre  Stellung  in  der  Reihe  vom  allergrössten  Einfluss  ist. 
Werden  irgend  zwei  dieser  Körper  an  zwei  Stellen  zusammen- 

Han kel,  Popg.  Ann.  Bd.  LXII,  S.  197.  1844  * *)  Thomson,  Report  ofthe British 
Association  1855;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  334.  185G.*  (Nach  Gore,  Chem.  Cen- 
tralbl.  1856,  8.  415*,  steht  Aluminium  zwischen  Blei  u.  Zinn).  *)  Cumming, 
Annals  of  Phil.  8ept.  1823,  S.  177;  Schweigg.  J.  Bd.  XL,  S.  317*  u.  Andere. 
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jrelegt,  und  eine  dieser  beiden  Stellen  nicht  allzu  stark,  bis  etwa  50®  G.  über 
die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  erwärmt,  so  geht  der  Strom  stets 
in  der  Richtung  vom  erstgenannten  zu  dem  folgenden  Metall  durch  die 
Lötlistelle,  und  zwar  ist  bei  gleicher  Erwärmung  die  Intensität  des  Stro- 
mes um  so  stärker,  je  entfernter  die  Metalle  in  der  Reihe  von  einander 
stehen,  vorausgesetzt,  dass  der  Widerstand  der  verschiedenen  Zusammen- 
stellungen gleich  gross  ist. 


Schon  geringe  Beimengungen  können  die  Stellung  der  Körper  in  der  407 
thermoelektrischen  Reihe  ändern.  Es  nehmen  z.  B.  die  verschiedenen  Ver- 
bindungen des  Eisens  mit  Kohle  verschiedene  Stellen  in  derselben  ein; 
so  steht  nach  Seebeck  gelber  Stahl  über  Zinn  und  Blei  und  einer  be- 
stimmten Sorte  Kupfer  nach  der  Seite  des  Antimons  ; Roheisen  unter 
denselben  nach  der  Seite  des  Wismuths.  — Auch  Joule')  fand  die  Reihe 
der  verschiedenen  Eisensorten:  Schmiedeeisen,  Stahl,  Kupfer,  Guss- 
eisen. Beim  Erwärmen  der  Löthstelle  von  Eisen  und  Kupfer  entstehen 
daher  je  nach  der  Sorte  des  verwendeten  Eisens  entgegengesetzt  gerichtete 
Ströme. — Ebenso  fand  Marbach*)  zwei  verschiedene  Sorten  I.  und  II. 
von  Schwefelkies  und  Kobaltglanz,  welche  sich  gerade  auf  die  beiden 
entgegengesetzten  Seiten  der  thermoelektrischen  Reihe  stellen,  so  dass 
sie  sich  in  dieselbe  folgendermaassen  einordnen: 

Schwefelkies  I.,  Antimon, 

Kobaltglanz  I.,  (Antimon  mit  7 Proc.  Zinn), 

(Wismuth  mit  3 Proc.  Antimon),  Kobaltglanz  II., 

Wismuth,  Schwefelkies  II. 

Auch  dieses  eigenthümliche  Verhalten  kann  durch  geringe  Unterschiede 
in  der  chemischen  Zusammensetzung  und  Structur  bedingt  sein. 


Die  Legirungen  der  Metalle  lassen  sich  zwischen  die  Metalle  in  408 
die  thermoelektrische  Reihe  einordnen.  Dabei  zeigen  sie  das  merkwürdige 
Verhalten,  dass  sie  in  jener  Reihe  oft  nicht  zwischen  den  Metallen  stehen, 
aus  denen  sie  zusammengesetzt  sind. 

Nach  Seebeck®)  würden  einige  Wismuth-  und  Antimonlegirungen 
folgende  Stellung  einnebmen  (die  Zahlen  bedeuten  Gewichtstheile) : 


Wismuth, 

3 Wismuth,  1 Antimon, 

3 „ 1 Zink, 

3 „ 1 Kupfer, 

1 „ 1 Kupfer, 

1 „ 3 Kuj)fer, 


Nickel, 

Zinn, 

l Wismuth,  3 Zink  oder  Blei, 
Platin, 

1 Wismuth,  3 Zinn, 

Kupfer, 


I)  Juule,  Phil.  Mag.  [4]  Bd,  XIV,  S.  22ß.  1857.*  *)  Marbach,  Compt.  reod. 

T.XI.V,  p.  705.  Is57  * Scebcck.  Piigg.  Ann.  Bd.  VI  S.  148.  1826.* 
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1 Wismuth,  1 Blei, 

Silber, 

1 Wismuth,  1 Zinn, 

Zink, 

3 Wismuth,  1 Blei, 

1 Wismuth,  1 Antimon, 

3 Antimon  mit  1 Kupfer,  Blei 
oder  Zinn, 

1 Antimon  mit  3 Kupfer,  Blei 
oder  Zinn, 


Stuhl, 

Stabeisen, 

3 Wismuth,  1 Zinn 
1 Wismuth,  .3  Antimon, 
1 Antimon,  3 Zink, 
Antimon, 

1 — 3 Antimon,  1 Zink. 


409  Xach  einer  ausführlichen  Untersuchung  von  Roll  mann')  ist  die 
Stellung  einiger  Legirungen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  folgende: 

Zinn - Wismut hl egirungen: 

1 W u.  Z bis  1 W 4 Z zwischen  Zinn  und  Kupfer, 

1W2Z„  IWIZ  „ Zink  und  Eisen, 

2W1Z„  4W1Z  „ Eisen  und  Antimon, 

8WlZ  „ 12W1Z  unter  Antimon. 

Die  positivste  I.egirung  ist  14"/i.jW  IZ,  welche  die  chemische  Zu- 
sammensetzung Bi4  Sn  besitzt. 

Weiterer  Zusatz  von  Wismuth  macht  die  Legirungen  wieder  nega- 
tiver, so  dass  die  I,egirungen 

16  W 1 Z bis  32  W 1 Z wieder  näher  an  Antimon, 

64  W 1 Z zwischen  Antimon  und  Eisen, 

128  W 1 Z zwischen  Platin  und  Neusilber 

stehen. 

Der  Wendepunkt  in  der  Stellung  der  Legirungen  scheint  demnach 
durch  die  Bildung  einer  chemischen  Verbindung  in  denselben  bei  einem 
bestimmten  Gehalt  an  den  gemischten  Metallen  bedingt  zu  sein. 

Die  Wismuthbleilegirungen  zeigen  in  ihrer  Stellung  in  der 
thermoelektrischen  Reihe  ähnliche  Wendepunkte  wie  die  Wismuthzinn- 
legirungen.  Diese  W endepunkte  sind  in  der  folgenden  Zusammenstellung 
durch  das  Zeichen'  * angegeben: 

Wismuth,  Neusilber,  Zinn,  IW  64  Bl  bis  1 W 4 Bl,. ,1  W 3 Bl  bis  1 W 

2 Bl,^ ‘2  W 3 Bl  Kupfer,  Zink,  1 W 1 Bl  bis  3 W 2 Bl, ,2  W 1 Bl  bis  4 W 

1 Bl,  Zink,  Kupfer,  8 W 1 Bl  Zinn,  Platin,  16  W 1 Bl,  Neusilber. 

Aehnliche  Umkehrungen  zeigen  auch  die  A'ntimonbleilegirungen. 
Sie  ordnen  sich  wie  folgt: 


•)  Kollraann,  Pogg.  Ann.  B<1.  LXXXIII.  S.  77;  Bil.  LXXXIV,  S.  275.  1861' 
und  Bd.  LXXXIX,  S.  BO.  185.S.' 
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Zinn,  1 A 16  Bl,  Kupfer,  1 A 8 Bl,  Silber,  Zink,  1 A 4 Bl  bis  1 A 1 Bl,, ^2  A 

1 Bl  bis  3 A 1 Bl,  ‘4  A 1 Bl  bis  16  A 1 Bl,  Eiseu,  32  A 1 Bl. 

Die  Zinnbleilegirungen  stehen  meist  zwischen  Kupfer  und  Zinn: 

Kupfer,  1 Z 4 Bl  bis  4 Z 1 Bl, ,1  Z 64  Bl  bis  1 Z 8 Bl,  Kupfer. 

Die  Antiinouzinnlegirungen  ordnen  sich  wie  folgt: 

Antimon,  Ei.sen,  8 A 1 Z bis  1 2 Z,  Zink,  Silber,  1 A 4 Z,  Kupfer, 

1 A 8 Z bis  1 A 32  Z,  Zinn. 

Die  Antimonwisniuthlegirungen  haben  zum  Theil  die  Eigen- 
thünilichkeit,  jeuseit  des  Wismutbs  zu  stehen,  wie  folgt: 

Antimon,  16  A 1 W bis  4A  IW,  Eisen,  2A  1 W,  Zink  . . . Neusilber, 

1 A 1 W bis  1 A 4 W,  Wisnmtb,  1 A 8 W bis  1 A 32  W,^  ,l  A 64  W, 
Wismutb. 

Die  Antimonzinklegirungen  stehen  auch  zum  Theil  jenseit  des 
Antimons,  wie  folgt:  •' 

Zink,  Qc  Z 1 A bis  2Z  1 A.  Eisen,  1 Z 1 A,  Antimon,  1 Z 2 A'  '1  Z 

2 A bis  1 Z 8 A. 

Die  Wisrauthzinklegirungen  stehen  alle  zwischen  Wismuth  und 
Zink : 

Zink,  16  Zk  1 W,  Silber,  8 Zk  1 W,  4 Zk  1 W,  Kupfer,  2 Zk  1 W,  Blei, 
Platin,  1 Zk  1 W,  Neusilber,  1 Zk  2 W bis  1 Zk  16  W,  Wismuth. 

Die  Zink-Zinnlegirungeii  stehen  alle  zwischen  Zink  und  Zinn: 

Zink,  Silber,  128  Zk  1 Zn  bis  4 Zk  1 Zn,  Kupfer,  2 Zk  1 Zn,  Kohle,  1 Zk 
1 Zn  bis  1 Zk  8 Zn,  Zinn. 

Die  Zinkamalgame  ztehen  zwischen  Zink  und  Quecksilber: 

Zink,  8 Zk  1 Quecksilber  bis  3 Zk  IQ,  Silber,  2 Zk  IQ  bis  1 Zk  IQ,. 
Kupfer,  Quecksilber.  • 

Die  Wismuthamalgame  stehen,  entsprechend  den  Beobachtungen 
von  Seebeck,  zwischen  Wismuth  und  Quecksilber. — Mit  Erhöhung  der 
Temperatur  ändern  die  Legirungen  oft  ihre  Stellung  in  der  thermoelek- 
trischen Reihe.  Auch  ist  dieselbe  wohl  wesentlich  von  der  Lagerung  der 
Krystalle  in  den  mehr  oder  weniger  krystallinischen  Legirungen  bedingt. 

Die  thermoelektrische  Reihe  hat  noch  eine  weitere  Bedeutung.  Ver- 
löthet  man  z.  B.  mit  den  beiden  Enden  des  Kupferdratbes  eines  Galvano- 
meters die  Enden  eines  Acntimonstabes  (Eig.  164  a.  f.  S.)  und  erw  ärmt  die 
eine  Löthstelle  auf  50® C.,  während  die  andere  auf  0®C.  erhalten  wird,  so 
bemerkt  man  am  Galvanometer  einen  bestimmten  Ausschlag.  Bringt  mau 
nun  zwischen  den  Autimonstab  und  den  einen  Kupferdrath  einen  Zinu- 
stab  (Eig.  165  a.  f.  S.)  und  erwärmt  jetzt  die  zwei  Lüthstellen  zwischen 
Antimon  und  Zinn  sowie  Zinn  und  Kupfer  auf  50®  C.,  wahrend  man  die  Löth- 
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Stolle  dos  Kupferdrathes  und  Aiitimonstabos  auf  0®C.  erhält,  so  zeigt  das 
Galvanomotur  denselben  Ausschlag  wio  vorher  (wenn  die  Vermehrung  des 
Widerstandes  durch  den  neu  cingefügten  Zinusfab  gegen  den  desgesanim- 
ten  Schliessungskreises  verschwindet,  der  Zinnstab  also  kurz  und  dick  ist). 

Fig.  UU. 


Antimon 


Fig.  I(j5. 

Aulimoii  Zinn 


Es  ist  also  die  elektromotorische  Kraft,  welche  beim  Erwärmen  der 
beiden  Löthstellen  Kupfer-Zinn  und  Zinn-Antimon  zusammen  erzeugt 
wird,  gleich  der  elektromotorischen  Kraft  der  Löthstelle  Kupfer-Antimon. 

Man  erhält  also  die  gleiche  elektromotorische  Kraft,  mag 
man  ri  Metalle  der  thermoelektrischen  Reihe  hinter  einander 
gelöthet  in  den  Schliessungskreis  eines  Galvanometers  ein- 
fügen,  und  alle  ihre  n — 1 Löthstellen  erwärmen  oder  erkälten, 
oder  nur  unmittelbar  die  Endglieder  der  Reihe  der  Metalle 
anoinanderfügen,  und  ihre  eineLöthstelle  um  ebensoviel  er- 
wärmen oder  erkälten. 

Man  kann  daher  die  Stellung  der  Metalle  in  der  thermoelektrischen 
'Reihe  auch  untersuchen,  wenn  man  nur  je  zwei  derselben  in  Drathform 
an  dom  einen  Ende  zusammenlöthot , die  freien  Enden  der  Dräthe  mit 
dom  Galvanometer  verbindet,  diese  Verbindungsstellen  auf  Null  erhält  und 
die  I,öthstelle  erwärmt.  Die  Richtung  des  Stromes  giebt  dann  die  rela- 
tive Stellung  der  Metalle  in  der  thermoelektrischen  Reihe  an.  — Auf 
diese  Weise  sind  auch  die  oben  angegebenen  thermoelektrischen  Reihen 
aufgestellt  worden. 

Man  bezeichnet  eine  Combination  von  zwei  an  einem  Ende  zusam- 
mengelötheten  Dräthen,  welche  bei  ihrer  Einschaltung  in  irgend  einen 
Schlicssungskreis  und  bei  Erwärmung  oder  Erkältung  ihrer  Löthstelle  einen 
galvanischen  Strom  geben,  mit  dem  Namen  eines  Thermoelementes 
oder  einer  Thermoketto. 

Verbindet  man  ein  Thermoelement  mit  einem  Galvanometer  und  macht 
den  Widei-stand  des  Schliessungakreiseastets  gleich,  oder  kann  man  den  Wider- 
stund des  Thermoelementes  gegen  den  des  Galvaiiometerdrathes  hierbei  ver- 
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nachlässigen,  so  ist  die  aus  dem  Ausschlage  der  Nadel  des  Galvanometers 
berechnete  Intensität  des  Stromes  proportional  der  elektromotorischen  Kraft 
des  Thermoelementes  bei  der  Erwärmung  seiner  Lötlistelle  um  eine  be- 
stimmte Anzahl  Grade. 

Auf  diese  Weise  hat  Becquerel  die  (thermo-) elektromotorische 
Kraft  einer  Reihe  von  Thermoelementen  bestimmt.  Er  schloss  zwischen 
die  Enden  des  Kupferdrathes  eines  Galvanometers  eine  Reihe  von  aneinander 
gelötheten  Dräthen  (Fig.  Ibß)  von:  Eisen,  Platin,  Kupfer,  Zinn,  Eisen, 
Fig.  166,  Zink,  Kupfer,  Silber,  Gold,  und  er- 

kältete alle  zehn  I.öthstelleu  zwischen 
denselben  auf  0®  C.  Das  Galvano- 
meter zeigte  keinen  Ausschlag.  Es 
war  also  die  durch  die  Erkältung 
von  je  neun  Löthstellcn  erzeugte 
elektromotorische  Kraft  gleich  und 
entgegengesetzt  der  durch  die  unmit* 
telbare  Erkältung  der  zehnten  Löth- 
stelle  erhaltenen.  Erwärmte  er  jetzt 
eine  l^öthstelle  nach  der  anderen  auf 
20®  C.,  während  die  übrigen  Löthstel- 
len  auf  0®  C.  abgekühlt  bleiben,  so 
erhielt  er  dabei  dieselben  elektromo- 
torischen Kräfte,  wie  wenn  die  beiden  an  ihrer  Lötlistelle  erwärmten  Metalle 
auch  an  ihrer  anderen  Seite  zu-ammengelöthet  und  dort  auf  0®  C.  erkältet 
worden  wären.  Da  beim  Wechseln  der  erwärmten  Lötlistelle  der  Schlies- 
Bungskreis  ungeändert  blieb,  so  verhielten  sich  die  am  Galvanometer  ab- 
gelesenen Intensitäten  der  Ströme  unmittelbar  wie  die  elektromotorischen 


Kräfte  E.  Diese  waren  *) 

beim  Erwärmen  der  Löthstelle  von:  E 

Eisen-Zinn 31,24 

Kupfer-Platin 8,5.5 

Eisen-Kupfer 27,96 

Silber-Kupfer 2 

Eisen-Silber 16,20 

Eisen-Platin 36,07 

Kupfer-Zinn  3,50 

Zink-Kupfer 1 

Silber-Gold 0,50. 

Subtrahirt  man  hier  z.  B.  die  elektromotorischen  Kräfte  E Platin-Eisen 
— E Eisen-Kupfer  = 36,07  — 27,96  = 8,11,  so  erhält  man  nahezu 


')  Becquerel,  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phvs.  T.  XU,  p.  353.  1829;*  Hogg . 
Ann.  Bd.  XVII,  S.  545.* 

Wledemann.  Oalvauiamua.  I.  36 
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E Kupfer-Platin  = 8,55,  was  den  oben  §.  410  gemachten  Angaben 
^entspricht. 

Durch  Subtraction  der  geeigneten  Werthe  kann  man  leicht  die  ther- 
moelektromotorischeii  Kräfte  E der  verschiedenen  Metalle  finden , wenn 
sie  zwischen  Eisenstäbe  gebracht  werden , and  die  eine  Löthstelle  auf  0", 
die  andere  auf  20®  gebracht  wird.  Es  ist  dann : 


E 

Silber 

. . 26,20 

Gold  . . 

. . 26,70 

Zink  . . 

. . 26,96 

Kupfer  . 

. . 27,96 

Zinn 

. . 31,24 

Platin  . 

. . 36. 

Aus  diesen  Werthen  lassen  sich  wiederum  die  thermoelektromotorischen 
Kräfte  irgend  welcher  der  genannten  Metalle  bei  ihrer  Verbindung  mit 
einander,  und  Erwärmung  <ler  einen  Löthstelle  auf  20®  C.  berechnen. 

In  allen  Fällen  geht  der  Strom  der  positiven  Elektricität  durch  die 
erwärmte  Löthstelle  von  dem  höher  stehenden  Metall  zu  dem  darunter 
stehenden. 


412  Auch  Matthiessen  •)  hat  die  elektromotorischen  Kräfte  einer  Reihe 
von  Thermoelementen  bestimmt.  Es  wurden  zwei  Thermoketten , deren 
Löthstellen  in  zwei  würfelförmige  Kasten  voll  warmen  und  kalten 
Wassers  tauchten  und  durch  Kautschukröhren  vor  der  Berührung  mit 
letzterem  geschützt  waren,  entgegengesetzt  oder  in  gleicher  Richtung  in 
den  Schliossungskreis  eines  Galvanometers  eingefügt,  und  so  aus  den  je- 
desmaligen Ausschlägen  nach  der  §.  121  mitgetheilten  Methode  das  Ver- 
hältniss  der  elektromotorischen  Kräfte  berechnet. 


Waren  die  Metalle  (jrund/<)  nicht  in  Dräthen  von  grösserer  Länge  zu 
erhalten , so  w'urden  sie  zwischen  zwei  Kasten  von  Kupferblech  .1  und  Ji 
(Fig.  167)  geklemmt,  deren  einer  A mit  heissem  Oel,  der  andere  Ji  mit 
Fig.  167.  kaltem  Oel  gefüllt  war.  Kasten 

li  war  durch  eine  isolirende  Schei- 
dewand c d in  zwei  Hälften  ge- 
schieden, an  welche  beide  die  Lei- 
tungsdräthe  e und  / gelöthet  wa- 
ren. Die  elektromotorische  Kraft 
dieser  Combination  war  dieselbe, 
als  wenn  die  Metalle  unmittelbar 
an  einander  gelegt  und  ihre  Löthstellen  auf  die  Temperatur  der  Kasten  A und 
B gebracht  worden  wären.  Dies  so  gebildete  Thermoelement  wurde  wie  die 


1)  Matthiessen,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIII,  S.  412.  1858.* 
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übrigen  behandelt.  — Bei  krystallinischen  Metallen  fielen  zuweilen  die 
thermoelektromotorischen  Kräfte  etwas  verschieden  aus , je  nachdem  die 
Spaltungsebenen  der  Metalle  gegen  die  Richtung  des  Stromes  senkrecht 
(äquatorial)  standen,  oder  ihr  parallel  (axial)  lagen. 

Die  thermoelektromotorische  Kraft  zwischen  chemisch  reinem  Silber 
und  Kupfer  ist  gleich  1 gesetzt.  Es  sind  dann  die  tharmoelektromoto- 
rischen  Kräfte  gegen  das  Silber  folgende : 


Wismuth  (käuflich,  gepresster  Drath) 

-f-  35,81 

„ rein  „ „ 

32,91 

Legirung  von  32  Wismuth,  1 Anti- 

mon  (gegossen) 

29,06 

Wismuth,  rein,  gegossen  .... 

24,96 

Wismuthkrystall  (axial)  .... 

24,59 

„ (äquatonal)  . 

17,17 

Kobalt  Nro.  1 (gepresst) 

8,977 

Kalium  (in  Röhren  gegossen)  . . 

5,492 

Argentan  (liart) 

5,240 

Nickel  (eisenhaltig) 

5,020 

Kobalt  Nro.  2 

3,748 

Palladium  (hart) 

3,560 

Natrium  (in  Röhren  gegossen)  . 

3,094 

Quec  ksilber  (in  Röhren  eingeschmol- 

zen) 

2,524 

Aluminium  (Al  91,77,  Si  2,34, 

Fe  5,89) 

1,282 

Magnesium 

1,175 

Blei 

1,029 

Zinn  (rein,  gepresster  Drath)  . 

1,000 

Kupfer  Nro.  1 (käuflich , weicher 

Drath) 

1,000 

Kupfer  Nro.  2 

0,922 

Platin  (käuflicher  Drath). 

0,723' 

Gold  (rein,  hartgezogener  Drath)  . 

0,613 

Iridium 

0,163 

Antimon  (rein,  gepresster  Drath)  . 

0,036 

Silber  (rein,  hartgezogener  Drath)  . 

0,000 

Gaskohle 

— 0,057 

Zink  (rein,  gepresster  Drath)  . . 

— 0,208 

Kupfer  (galvanoplastisch) 

— 0,244 

Cadmium  (Blech,  rein)  .... 

— 0,332 

36* 
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Antimon  (käuflich,  gepresster  Drath) 

, — 1.H97 

Sfrontiunt  (gepi'esster  Drath)  . 

— 2,028 

Lithium  ( „ „ ) . . 

— 3,768 

Arsen  (ein  Stück) i* 

— 3,828 

Calcium  (gepresster  Drath)  . . . 

— 4,260 

Antimon  (axial) 

— 6,965 

„ (äquatorial) 

— 9,435 

Rother  Phüsphoi- 

— 9,600 

Antimon  (rein,  gegossen).  . . . 

— 9,871 

I.egirung  12  Wismuth  1 Zinn  . . 

— 13,670 

„ „ 2 Antimon  1 Zink . 

— 22,700 

Tellur 

— 179,80 

Selen 

— 290,00 

41;J  Der  Verfasser  hat  in  ähnlicher  Weise  die  tlektrüinotorischen  Kräfte 
zwischen  verschiedenen  Metallen  hestiinint,  indem  je  zwei  an  einander  ge- 
löthete  Diäthe  von  etwa  5 Millimeter  Dicke  zwischen  die  Enden  des 
Kupferdrathes  eines  Spiegelgalvanometers  gebracht  wuiden,  die  Berüh- 
rungsstelleu  der  Dräthe  mit  den  üalvanometerdräthen  auf  0"  durch  K s 
gekühlt,  und  die  Löthstelle  der  Dräthj  ullmälig  erwärmt  wurde.  Der 
Widerstand  der  Diäthe  war  zu  vernachlässigen  gegen  den  des  Galvano- 
meters, so  dass  die  Ausschläge  desselben  den  elektromotorischen  Kräften 
proportional  sind.  Dabei  ergaben  sich  die  bei  1"C.  Temperaturdifferenz 
erhaltenen  thcrmoelektromotorischen  Kräfte  zwischen  Eisen  und 


Stahl 

Silber 

(0,90)  1 
(3,64)  S 

2,74 

Zink 

(3,68) 

1 

Kupfer 

3,81  1 

0,59  ' 

Zinn 

(4,40)  ) 

Messing 

4,54 

Neusilber 

7,67 

I 0,125 


Die  eingeklammerten  Zahlen  sind  durch  Rechnung  erhalten. 
Bemerkenswerth  ist  hier  die  sehr  bedeutende  elektromotorische  Kraft 
zwischen  Stahl  und  Eisen  (0,90),  welche  etwa  7mal  so  gross  ist,  wie  die 
zwischen  Zink  und  Kupfer  (0,125). 

Es  ist  nöthig  die  elektromotorische  Kraft  eines  Thermoelementes  mit 
der  eines  constanten  Hydro -Elementes  zu  vergleichen. 

Setzt  man  die  elektromotorische  Kraft  eines  Daiiieirschen 
Elementes  = 1 , so  ist  die  elektromotorische  Kraft  der  Thermo- 
kette  Wismuth  - Kupfer  bei  100'’  Temp.  - Differenz  der  Eöthstellen 

nach  Wheatstone ^ 

94,6' 
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Dieselbe  ist  nach  Neumann 

Dieselbe  ist  gegen  die  elektromotorische  Kraft  eines  Wollaston’- 

schen  Elementes  nach  Pouillet  . . . 

Die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  Kupfer- Neusilher 
ist  bei  100"  Temp.-Differ^iz  der  Lötle-telleii  gegen  d e des 

D aniell’scheu  Elementes  nach  Wild 

Lhenso  die  elektromotorische  Kraft  eines  Eisen-Neusilherelemen- 
tes  bei  10  bis  15"  Temp.  - Ditferenz  der  Löthstellen  nach 
Kohlrausch 


3,9 

1000 ' 

1 

95 

1000 

0,150 
1000  ’ 


Die  Bestimmung  von  Wheatstone  ')  geschah  durch  Vergleichung  der 
Thermokette  und  einer  Kette  von  Kupfer,  Kupfervitriol,  Zinkainalgam 
(§.  147),  indem  jedesmal  bei  Einschaltung  der  Ketten  in  den  Schliessungs- 
kreis des  Galvanometers  durch  Einstellung  des  Rheostaten  der  Ausschlag 
der  Galvanometernadel  von  10"  auf  5"  reducirt  wurde. 

Pouillet'*)  bestimmte  den  Widerstand  einer  Wollaston’schen 
Säule  und  reducirte  die  Intensität  ihres  Stromes  durch  Einschaltung  von 
Platindrath  ebenso  weit,  wie  die  Intensität  eines  Stromes  eines  Kupfer- 
Wismuthelementes.  Die  Widerstände  beider  Stromkreise  waren  bestitnmt 
worden.  Es  ergab  sich  hierdurch  die  elektromotorische  Kraft  der  Ther- 
mokette bei  1®  Temperaturunterschied  ihrer  Löthstellen  = 

der  eines  Wollaston’schen  Elementes. 

Neumann")  verglich  die  elektromotorischen  Kräfte  seiner  Ketten 
vermittelst  seiner  Methode  zur  Besimmung  elektromotorischer  Kräfte 
(§.  316).  Wild<)  bestimmte  die  elektromotorische  Kraft  nach  der  Pog- 
gendorff’ sehen  Compensationsmethode.  Kohl  rausch  •’’)  benutzte  hierzu 
das  elektroskopische  Verhalten  der  Ketten  (vergl.  §.  421). 


Wird  die  eine  Löthstelle  ^ I zweier  Metalle,  welche,  z.B.wiein  Fig.  168  4li> 
ein  Eisenstab  und  zwei  Kupferstäbe , zusammengefügt  sind , auf  0"  er- 

Fig.  168. 


Kupfer  Eisen  Kupfef 


halten,  di^  andere  Löthstelle  B auf  eine  höhere  Temperatur  7’ gebracht. 


*)  Wheatstone,  Phil.  Trans.  1842.  T.  II,  p.  317;*  Pogg.  Ann.  Bil.  LXII,  S.  525.* 
— Pouillet,  Klemens  de  Pliysiquc,  e'il.  T.  I,  p.  G31;  Coinpt.  rciid.  T.  V,  p.  785. 
1837;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XI.II,  S.  297.*  — Neumann,  vergl.  Wild,  Züricher  Vier- 
teliahrsschrift . Bd.  II,  S.  281.  — «)  Wild,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIII,  S.  410.  1»58.*  — 
6)  Kolilransch,  Pogg.  Ami.  Bd.  l.XXXII,  S.  418.  1852  * 
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so  ist  innerhalb  gewisser  enger  Grenzen  die  dabei  auftreteude  thermo- 
elektromotoriscbe  Kraft  Kf  der  Temperatur  T proportional. 

^ Wird  jetzt  auch  die  erste  Löthstelle  A von  0**  auf  eine  Temperatur 
t gebracht,  .so  vermindert  sich  die  elektromotorische  Kraft  auf  den  Werth 
Kr-t-  Es  verhält  sich  dann; 

T : T—i  = Er  : Er^, 1) 

Innerhalb  gewisser  Grenzen  ist  also  die  elektromoto- 
rische Kraft  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen 
direct  proportional. 

Unmittelbar  hieraus  folgt  folgendes  Resultat: 

Wird  die  Löthstelle  A nach  einander  auf  und  gebracht,  die 
Löthstelle  B auf  0°  erhalten,  so  verhalten  sich  die  elektromotorischeu 
Kräfte: 

El  : Er  — t : T,  oder 

Er  : Er-E,  = T ■.  T—1 II) 

Nach  der  Gleichung  I)  muss  also : 

• Br—t  — Er — Et  sein. 

Wollte  man  also  annehmen,  dass  durch  die  Erwärmung  jeder  Löth- 
stelle an  derselben  eine  der  Temperaturerhöhung  entsprechende  elektro- 
motorische Kraft  erzeugt  wird,  so  entspricht  auch  die  bei  verschiedenem 
Erwärmen  beider  Löthstellen  erhaltene  Differenz  der  elektromotorischen 
Kräfte  der  Temperaturdifferenz. 

Das  Gesetz  der  Proportionalität  der  Thermoströme  mit  der  Tempe- 
raturdifferenz der  Löthstellen  der  sie  erregenden  Metalle  soll  bei  Palla- 
dium- und  Platindräthen  von  0 bis  .350”  gelten  '). 

41G  Bei  anderen  Metallen  treten  schon  bei  nicht  sehr  hohen  Tempera- 
turen Abweichungen  von  dieser  Proportionalität  ein. 

Dieser  Mangel  an  Proportionalität  ist  unter  Anderen  von  Draper^) 
' nachgewiesen  worden.  Er  erhitzte  die  Löthstelle  zweier  an  einander  ge- 
lötheter  Dräthe  in  Wasserdampf  oder  in  einer  tubulirten  Retorte  in 
Quecksilberdampf  und  kühlte  die  Quecksilbernäpfe,  durch  w'elche  die 
Enden  der  Dräthe  mit  dem  Drathe  des  Galvanometers  verbunden  waren, 
durch  Eiswasser  auf  0”  ab. 

Die  Intensität  der  Ströme  wurde  durch  die  Drehung  des  die  Nadel 
des  Galvanometers  tragenden  Glasfadens  gemessen,  welche  erforderlich  war, 
um  die  Nadel  stets  auf  Null  zurückzuführen.  Es  ergaben  sich  diese  In- 
tensitäten : 


')  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys  T.  XXXI,  p,  380.  1826.*  — Ura- 
per,  Phil.  Miq;  T.  XVI,  p q5l.  1840.* 
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Temperatur  der  Löthstelle  50®  C. 

100«  C. 
Intensität 

280«  C. 

Kupfer-Eisen 

. 93 

176 

233 

Silber-Palladium  .... 

. 65 

147 

613 

Eisen-Palladium  .... 

. 112 

223 

631 

Platin-Kupfer 

. 11 

26 

122 

Eisen-Silber  . . . , . 

. 89 

137 

244 

Eisen-Platin 

. 28 

56 

248. 

Regnault »)  hat  gleichfalls 

gezeigt. 

wie  wenig 

die  Intensität  der 

Thermoströme  proportional  der  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen ‘der 
Thermoelemente  ist. 

Zwei  jp  |[fÖrmige  Stäbe  von  Wiamuth  und  Antimon  wurden  isolirt 
mit  ihren  Seitenflächen  parallel  neben  einander  gestellt  und  an  ihren  Enden 
verlöthet,  sodann  wurde  der  eine  der  Stäbe  an  der  oberen  Biegung  durch- 
schnitten, und  seine  beiden  Schnittflächen  mit  den  Leitungsdräthen  verbunden. 
Ein  aus  einem  Eisen-  und  Platindrath  gebildetes  Element  hatte  eine  ähn- 
liche F orm.  Die  Löthstellen  wurden  in  Glasröhren  erwärmt,  welche  mit  Oel 
gefüllt  waren  und  in  Bädern  standen,  deren  Temperatur  durch  Quecksil- 
berthermometer abgelesen  wurde.  — Es  wurden  beide  Thermoelemente 
gegen  einander  in  den  Stromkreis  eines  Galvanometers  eingeschaltet,  die 
eine  I,öthstelle  eines  jeden  auf  einer  constanten  Temperatur  erhalten  und  die 
andere  Löthstelle  so  stark  erwärmt,  dass  die  Ströme  beider  Thermoelemente 
sich  im  Galvanometer  gerade  aufhoben. 

Die  dabei  erforderlichen  correspondirenden  Temperaturen  der  Lötb- 
stellen  des  Wismuth  - Antimon-  und  Eisen  - Platinelementes  betrugen  bei 
einer  Beobachtuugsreihe,  bei  der  die  kalten  Löthstellen  respoctive  die  Tem- 
peraturen 18®  und  21*  C.  besassen  : 

Eisen-Platin.  Wismuth- Antimon. 


78,i)7« 
131, .55 
140,4!» 
153,04 

184.11 

225.11 
282,25 


4,94 

8,20 

8.52 

9.53 
10,89 
12,54 
14,08 


Bei  verschiedenen  Versuchsreihen  ergaben  sich  hierbei  grosse  Unre- 
gelmässigkeiten im  Gange  beider  Elemente;  manchmal  fanden  plötzliche 
Sprünge  statt,  und  häufig  waren  die  beim  Abkühlen  und  wiederholten  Er- 
wärmen erlialtenen  Hesultate  nicht  mehr  dieselben,  wie  beim  ersten  Er- 
wärmen. Auch  wenn  die  Löthungen  vermieden  wurden,  indem  alsThernio- 


>)  Hcgnaiilt,  M.'moires  de  I Aindiüiiie  des  Scieni'O..,  T.  XXI  p.  240.  1S47.' 
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element  ein  halbkreisf()rinig  gebogenes  und  auf  seiner  oberen  Seite  auf- 
gefeiltes Eisenrohr  bennt/st  wurde,  an  dessen  beide  geschlossenen  En- 
den ijn  Inneren  zwei  IMstindräthe  angeschweisst  wurden,  welche  oben 
hinaus  geleitet  waren,  zeigten  sich  ähnliche  Unregelmässigkeiten.  — Bei 
Wismuth  - Antimonelenienten  nimmt  schon  zwischen  15  bis  35®  die  elek- 
tromotorische Kraft,  welche  einer  Temperaturdifferenz  der  Löthstellen  von 
l®r.  entspriclit,  mit  der  Temperaturerhöhung  ab.  — Eisen -Platinele- 
mente zeigen  eine  geringere  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft ; 
Eisen  - Kupferelemente  zeigen  bei  240"  bei  einer  Temperaturänderung 
der  einen  Löfhstelle  um  20  bis  30"  kaum  eine  Aenderung  ihrer  elek- 
tromotorischen Kraft.  Bei  weiterer  Erwärmung  nimmt  dieselbe  sogar  ab. 

Es  sind  hiernach  die  Thermoelemente  nur  mit  grosser  Vorsicht  zu 
Temperaturmessungen  zu  verwenden. 

Bei  den  Versuchen  des  Verfassers  betrug  in  ähnlicher  Weise  die 
thermoelektroiuotorische  Kraft  für  eine  Temperaturdifferenz  der  Löthstel- 
len von  1 * C. : 


Silber -Stahl 

zwischen  0 und  15“ 

2,80 

n s n 

2,79 

• 

j n « rt 

2,69 

r,  r,  « 70 

2,64 

. s n «« 

2,62 

Kupfer-Eisen 

n n r 35 

3,90 

s s n 48 

3,80 

3,73 

1 

S n 76 

3,61 

S S S 82 

3,56 

Messing -Eisen  .... 

s n s 30 

4,67 

S « S 78 

4,37 

Kupfer-Neusilber  . . 

S . S 32 

3,54 

« n » 73 

3,82 

In  den  meisten  Fällen  nimmt  also  mit  Erhöhung  der  Temperatur  die 
' thermoelektromotorische  Kraft  für  gleiche  Temperaturdifferenzen  der  Löth- 
stellen ab. 

417  Mit  weiterer  Erliöhung  der  Temperatur  treten  diese  Erscheinungen 
noch  deutlicher  hervor.  Man  kann  dann  zuweilen  sogar  eine  Umkehrung 
der  Stroiuesrichtutig  dabei  beobachten. 

Schon  Seebeck  fand  unter  vielen  anderen  Beobachtungen,  dass 
Kupfer  bei  höberer  Temperatur  in  der  thermoelektrischen  Reihe  unter 
Zinn  und  Gold,  ja  selbst  unter  Stahl,  Messing  aber  zwischen  Blei  und 
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Zinn  steht.  Diese  Umkehrung  des  Stromes  ist  sodann  von  Cumming') 
beobachtet  worden  bei  Combination  von  Eisen  mit  Silber,  Kupfer,  Gold, 
Messing,  Zink, 

Löthet  man  einen  Eisendratb  zwischen  zwei  Kupferdrätbe '^),  die  man 
mit  dem  Galvanometer  verbindet,  erhält  die  eine  Löthstelle  auf  0",  und 
erwärmt  die  andere,  so  nimmt  zuerst  die  Intensität  des  Thermostromes, 
der  durch  die  erwärmte  Löthstelle  vom  Kupfer  zum  Eisen  geht,  bis  zu 
110®  zu  einem  Maximum  zu;  dann  nimmt  sie  wieder  ab  bis  etwa  ,SOO®C., 
■wo  sie  Null  ist.  Bei  noch  höherer  Temperatur  erhält  man  einen  entge- 
gengesetzten Strom.  Selbstverständlich  ist  es,  dass,  wenn  man  die  erste 
Löthstelle  nicht  auf  0®,  sondern  z.  B.  auf  100®  bringt,  diese  Umkehr  schon 
bei  einer  niederen  Temperatur  eintreten  muss.  Hat  man  daher  z.  B.  die 
eine  Löthstelle  auf  0®  belassen,  die  andere  so  stark  erwärmt,  dass  nur 
noch  ein  sehr  schwacher  Strom  vorhanden  ist,  so  kehrt  sich  derselbe  beim 
Erwärmen  der  ersten  Löthstelle  auf  100®  um  ®).  * 

In  gleicher  Weise  ist  nach  Becquerel  die  elektromotorische  Kraft 
der  Thermoelemente  im  und 

Maximum  bei  Null  bei 


Zink  - Silber  . . . . 120®C.  225®C. 

Zink -Gold  ....  70®  C.  150®C. 


Bei  stärkerem  Erwärmen  kehrte  sich  auch  hier  die  Richtung  des  Thermo- 
stromes  um.  Die  nicht  erwärmte  Löthstelle  hatte  hierbei  die  Tenq>eratur  0*. 

Nach  Hankel'*),  welcher  zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes 
verbundene  Dräthe  an  ihren  freien  Enden  zusammenpresste  und  sie  dort 
in  einem  in  einem  Sandbade  befindlichen  Reagirglase  erwärmte,  dessen 
Temperatur  durch  ein  hineingesenktes  Thermometer  gemessen  wurde,  tritt  • 
das  Maximum  und  die  Umkehr  bei  folgenden  Temperaturen  ein  : 


Zink-Eisen  . . . 
Zinn-Eisen  . . . 
• Kupfer-Eisen  . . 
Silber-Eisen  . . 
Gold-Eisen  . . . 
Messing-Eisen  . 
Blei-Eisen.  . . . 
Zink-Silber  . . . 
Zink-Kupfer  . . 
Gold-Messing  . 


1)  Cumming,  Annals  of  Pliil.  IS‘23,  June,  p.  427;  Srhwpigg.  .Inurn.  Kil.  XI,, 
S.  320.*  — Becquerel,  Ann.  de  Cliini.  et  de  Phys.  T.  XXXI,  p.  371.  1S2C;* 
Pogg.  Ann.  Bll.  IX,  S.  346.*  — “)  Svaiiberg,  Pogg.  Änn.  ErgLd.  111,  S.  1.^3.  18.')3.* 
~ Ilankel.  Pngg.  Ann,  Bd.  I.XII,  .S.  4»1  * 


Maximum. 

Umkehr. 

143« 

252® 

167 

169 

270 

184 

295 

195 

206 

235 

— 

155 

171 

— 

224 
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418  Hierdurch  lindert  sich  nach  Ilankel  ‘)  die  thermoelektrische  Reihe 
mit  Erhöhung  der  Temperatur  folgendermaassen  ab: 


Bei  geringen  Temperaturunterschie- 

Bei  grossen  Temperaturunter- 

den  der  Löthstellen. 

schieden. 

Wismuth, 

Wismuth, 

Neusilber,  ’ , ‘ • 

Kobalt, 

Nickel, 

Neusilber, 

Kobalt, 

Platinbleeh, 

Plalinblech, 

Nickel, 

. Gold, 

Messing, 

Messing, 

Gold, 

. Kupfer, 

Zinn, 

Zinn, 

Blei, 

Blei, 

Eisen, 

Kupfer  Nro.  1,  Dratli, 

i Kupferdrath, 

Zink, 

j Silber, 

Silber, 

1 Galvanisches  Kupfer, 

Galvanisches  Kujjfer, 

1 Zink, 

Cadmium, 

' Cadmium, 

Eisen, 

j Antimon  •’). 

Antimon, 

Wenn  also  ein  Metall  (z.  H.  Eisen)  seine  Stellung  gegen  ein  zweites 
Metall  (gegen  Silber)  umkehrt,  so  kehren  auch  die  zwischen  beiden 
Metallen  liegenden  Metalle  (Kupfer,  Cadmium)  ihre  Stellung  gegen  das 
erste  Metall  um. 

Alle  diese  Angaben  haben  indess  keine  sehr  allgemeine  Bedeutung, 
da  eine  Aenderung  der  Structur  der  Metalle  ihre  Stellung  in  der  Reihe 
bedeutend  abändem  kann. 

419  Thomson*)  hat  gleichfalls  für  eine  Reihe  von  Metallen  die  Tempe- 
ratur bestimmt,  bei  welcher  ihre  thermoelektromotorische  Kraft  aus  dem 
einen  Sinne  in  den  entgegengesetzten  übergeht. 

Rühren  von  Kupferblech  waren  von  eoncentrischen,  oben  offenen,  w'ei- 
teren  Kupferrühron  umgeben,  und  der  Zwischraum  zwischen  den  Röhreu 
mit  Oel  gefüllt,  welches  durch  Umrühren  überall  auf  gleicher  Temperatur 
erhalten  werden  konnte.  Zwei  solcher  Röhreu  wurden  mit  ihren  Axen  in 
einer  Linie  über  Gasbrennern  aufgestellt.  Durch  die  Röhren  wurde  zuerst 
eine  Röhre  von  Papier  oder  Glas  gesteckt,  und  durch  sie  ein  Drath  gezogen, 

*)  Ilankel,  I.  c.  — '*)  Veral.  aiieli  Sectieck,  I.  e.  — Tliomson,  Pliil. 
Trans.  IsMl.  T.  111,  p,  C.im.* 
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welcher  aus  zwei  mit  den  Galvanometerdräthen  verbundenen  Dräthen  von 
demselben  Metall  bestand,  zwischen  die  ein  Drath  aus  anderem  Metall  zwischen- 
gelöthet  war.  Die  Löthstellen  befanden  sich  gerade  in  der  Mitte  der  Kupfer- 
röhren. DieDräthein  denselben  wurden  mit  Watte  umgeben,  und  Thermo- 
meter bis  dicht  an  ihre  Löthstellen  in  die  Röhren  geschoben.  — Für  Versuche 
bei  niederen  Temperaturen  befanden  sich  die  zusammgelötheten  Drätlie  in 
einem  Glasrohr,  über  welches  an  den  den  Löthstellen  entsprechenden  Punk- 
ten Holzkästen  geschoben  waren , in  welche  Kältegemische  u.  s.  f.  ge- 
bracht wurden.  Thermometer,  welche  in  das  Glaerohr  bis  zu  den  Löthstellen 
eingeschoben  waren,  gaben  ihre  Temperaturen  an.  — Es  wurde  zuerst  die- 
eine  Löthstelle  durch  Erwärmen  des  sie  umgebenden  Kastens  oder  Rohres 
erwärmt,  so  dass  ein  Thermostrom  entstand.  Dann  wurde  nach  einiger  Zeit 
auch  die  andere  Löthstelle  erhitzt.  Man  Hess  nun  die  verschiedenen  Tem- 
peraturen beider  Löthstellen  so  lange  möglichst  gleichmässig  steigen,  bis 
sich  die  Richtung  des  einmal  entstandenen  Stromes  umkehiie,  Hess  die 
Temperaturen  -wieder  sinken,  bis  die  erste  Stromesrichtung  wieder  hervor- 
trat u.  s.  f.  Das  Mittel  aus  den  Temperaturen,  bei  denen  kein  Strom 
stattfindet,  ist  die  des  neutralen  Punktes. 

Wird  von  dieser  Temperatur  aus  die  eine  Löthstelle  der  Metalle  um 
ebenso  viel  Grade  erwärmt  wie  die  andere  erkältet,  so  heben  sich  die  thermo- 
elektromotorischen  Erregungen  gerade  auf,  so  dass  die  Erwärmung  und 
Erkältung  gleich  elektromotorisch  wirkt.  — Eigentlich  würde  dies  Resul- 
tat nur  für  eine  unendlich  kleine  Erhöhung  und  Erniedrigung  der  Tem- 
peratur der  Löthstellen  von  dem  neutralen  Punkt  an  gelten,  da  bei  grös- 
seren Temperaturäuderungen  die  Veränderungen  der  elektromotorischen 
Kräfte  nach  beiden  Seiten  durchaus  nicht  gleichmässig  vor  sich  gehen.  — 
Thomson  giebt  nur  bei  einem  Versuch  mit  einem  zwischen  Rleielektro- 
den  gelötheten  Drath  die  Temperaturdifferenzen  der  in  beiden  Röhren  be- 
findlichen Tlierniometcr  wälmmd  der  Rcobachtung  der  Stromesumkebrung 
an.  Bei  diesem  aber  schwatikt  die  Lage  des  neutralen  Punktes  bei  Aen- 
derung  jener  Differenz  von  50®  C.  bis  185>'j®C.  nur  zwischen  123  und 
120,75®,  so  dass  in  diesem  Fall  jene  Aenderung  ziemlich  regelmässig  zu  seih 
scheint.  Bei  Anwendung  von  krystallinisclieren  Metallen  als  Blei  würde 
dies  kaum  stattfiudeu.  — Auf  diese  Weise  findet  Thomson  den  neutra- 
len Punkt  zwischen : 


Platin  (3) 

Messing 

— 14«  C. 

Ilart-Stahl 

Cadmium 

57 

Platin  (1) 

Cadmium 

—12,2 

Platin  (1) 

Kupfer 

64 

Silber 

Gold 

— Ü,7 

Gold 

Zink 

71 

Platin  (3) 

Gold 

— 3,0(i 

Platin  (1) 

Messing 

99 

Platin  (1) 

Silber 

— 1,5 

Platin  (1) 

Blei 

121 

'Platin  (1) 

Zink 

«,2 

Platin  (1) 

Zinn 

130 

Zinn 

Messing 

33 

Eisen 

Cadmium 

162,5 

Platin  (2) 

Blei 

3Ö 

Eisen 

Gold 

223—253,5 
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Platin  (2)  Mesaing 
Platin  (2)  Zinn 
Blei  Messing 

Silber  Zink 


38  Eisen  Silber  237 

■14  Eisen  Kupfer  280 

44 

47—71 


Nach  diesen  Versuchen  würde  die  relative  Stellung  der  verschiedenen 
Metalle  durch  folgende  Zeichnung  (Fig.  169)  vorgestellt  werden,  bei  der 
die  Abscissen  die  Temperaturen , die  Ordinaten  die  thernioelektruinoto- 


Fig.  16‘). 


rischen  Kräfte  der  Metalle  (nur  in  Bezug  auf  ihre  Uichtung)  angeben. 
Da  wo  zwei  zu  zwei  MeUillen  gehörige  Linien  sich  schneiden,  ist  der  neu- 
trale Punkt. 

Es  ist  auch  hier  ersichtlich,  dass,  wenn  ein  Metall  (Zink)  seine  Stel- 
lung in  der  thermoelektrischen  Reihe  gegen  ein  anderes  (Silber)  umkehrt, 
auch  eine  Umkehr  der  Stellung  jenes  Metalles  (Zink)  gegen  ein  zwischen 
beiden  Metallen  stehendes  drittes  Metall  (Gold)  eintreten  wird,  voraus- 
gesetzt, dass  die  elektromotorischen  Kräfte  der  Metalle  gegen  ein  entfern- 
ter stehendes  (Platin  1)  innerhalb  der  betrachteten  Grenzen  proportional 
mit  der  TemperaturdifiFerenz  der  Löth.stellen  sich  ändern  (vergl.  Hankel, 
§.  418). 

Die  verschiedenen  Platindräthe  1,2,  3 verhalten  sich  hier  sehr  ver- 
schieden; ein  Beweis,  dass  die  Resultate  nur  auf  die  gerade  dem  Versuch 
unterworfenen  .Stücke  Metall  zu  beziehen  sind , und  Stnictnränderungen 
die  ganze  Reihe  der  Metalle  verändern  können. 
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Die  Tlienuoeleiiieiite  sind  sehr  geeiffiiet,  Ströme  vou  sehr  constanter  42!) 
Intensität  zu  liefci'n,  da  man  ihre  Lothstellen  leiclit  durch  schmelzen- 
Fig.  170.  ‘J®®  und  kochendes  Was- 

ser dauernd  auf  0®  und  100“ 
erhalten  kann.  — Deshalb  hat 
sich  schon  Ohm  derselben  zur 
expenmentellen  Begründung 
seines  Gesetzes  bedient.  — 

Eine  Form  dieser  Elemente, 
welche  bequem  ist,  um  con- 
stante  Ströme  zu  erhalten,  ist 
von  Po  ui  11  et')  angegeben 
worden.  Ein  ZAförmiger  Bü- 
gel ((  von  Wismuth  (Fig.  170), 
welcher  auf  einem  Statif  be- 
festigt ist,  taucht  mit  seinen 
beiden  Enden  in  zwei  Blech- 
cjlinder.  In  dem  einen  derselben  wird  Wasser  beständig  im  Sieden  erhalten; 
der  andere  wird  mit  schmelzendem  Eise  gefüllt.  An  die  in  dieCylinder  tau- 
chend'^n  Enden  des  Bügels  <(  sind  zwei  Dräthe  von  Kupfer  gelöthet,  wel- 
che mit  den  Leitung.sdiätheu  dos  Schliessungskreises  verbunden  werden, 
diuch  den  man  den  Thermostrom  leiten  will. 

Mit  Hülfe  dieser  Thermoelemente  hat  Pouillet  die  verschiedenen 
Data  des  Ohm’schen  Gesetzes  unter  Einschaltung  verschieden  langer  und 
dicker  Dräthe  in  den  Schliessungskreis  wiederholt  bestätigt.  Die  Ver- 
■sucho  geben  indess  nach  den  §.57  citirten Experimenten  \on  Ohm  durch- 
aus keine  neuen  Resultate,  weshalb  w ir  sie  niclit  ausfühl  lieber  erwäliut 
liabcn. 

Bei  der  sehr  geringen  elektromotorischen  Kraft  der  Thermoelemente 
erhält  man  nur  in  Schliessungskreisen,  welche  dem  Strom  sehr  kleine 
Widerstände  darbioten,  Ströme  von  etwas  bedeutenderer  Intensität.  Da 
nun  der  Widerstand  der  Thermoelemente  selbst  meist  sehr  klein  ist  gegen 
den  der  übrigen  in  die  Schliessung  eingeführten  Körper,  so  kann  man  die 
Intensität  des  Stromes  steigern,  wenn  man  eine  Anzahl  Thermoelemente 
zur  Säule  zusammensetzt '■'). 

Um  eine  solche  „Thermosäulo“  herzustellen,  löthet  man  eine  Anzahl 
parallel  liegender  Wismuth-  und  Antimonstäbo  von  otw'a  6 Centiraeter  Länge 
und  einem  Querschnitt  von  1 Cent imeter  Breite  und  '/^  Centimeter  Dicke  mit 
ihren  abw'echselnden  Enden  aneinander,  wie  in  Fig.  171  (a.  f.  S.),  in  der  die 
Wismuthstäbe  hell,  die  Antimonstäbe  dunkel  gezeichnet  sind.  Man  befestigt 
eine  solche  Säule  in  einem  Holzring  und  verlöthet  die  Enden  dei  selben  mit  zwei 

')  Pouillet,  Traitc  de  Pliys.  — 2)  Die  er.sten  Therinosäuleu  von  Oersted  u. 
Foiiricr,  Ami.  de  ('him.  et  de  Phys.  T.  XXll,  p.  375;*  de  la  Borne,  Ann.  de 
Chini.  et  de  Phys.  T.  XXII,  p.  432.  1823;*  Schweigg.  Journ.  Bd.  XU,  S.  48.* 
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Klemmschrauben,  in  welche  man  die  Leitungsdrätlie  einfugt.  — Erwärmt 
man  die  nach  der  mneu  Seite  dieser  Säule  hin  liegenden  Löthstellen 
durch  ein  vorgelegtes  heisses  Blech  oder  einen  gegengestellten  Kasten 
voll  kochenden  Wassers  und  kühlt  die  andere  Seite  durch  einen  eben  sol- 
chen Kasten  voll  Eisw^sser  ah,  so  ^ddiren  sich  die  in  den  einzelnen 
• 

fig.  171. 


Elementen  erzeugten  elektromotorischen  Kräfte  in  derselben  Weise,  wie 
die  elektromotorischen  Kräfte  mehrerer  hinter  einander  zur  Säule  ver- 
bundener, mit  Flüssigkeiten  erregter  Elemente.  — Wegen  der  hohen  Stel- 
lung einzelner  Legirungen  in  der  thermoelektrischen  Reihe  (siehe  §.  424) 
schlägt  Rollmann  ')  vor,  Stäbe  von  Legirungen  aus  1 Gewichtstheil 
Zinn  und  14*/7  Gewichtstheilen  Wismuth  und  aus  1 Gewichtstheil  Antimon 
und  32  Gewichtstheilon  Wismuth  zur  Construction  von  Thermosäulen  zu 
verwenden;  um  so  mehr,  als  die  Legirungen  sich  leichter  in  Platten 
giessen  und  in  Stäbchen  zersägen  lassen  als  Wismuth  und  Antimon. 

Eine  andere  bequeme  Anordnung  einer  solchen  Säule  ist  von  Dove*) 
angegeben.  Auf  einen  Ilalhcyliuder  von  Glas  werden  neben  einander 
Eisen-  und  Platin-  (Neusilber-)Dräthe  gelegt,  deren  Enden  abwechselnd 
an  einander  gelöthet  sind.  Die  beiden  Kanten  des  Halbcylinders,  an  wel- 
chen neben  einander  die  Löthstellen  der  Säule  liegen , tauchen  in  Tröge, 
welche  mit  Eis  oder  kaltem  Oel  und  mit  heissem  Oel  gefüllt  sind.  An 
die  freien  Enden  des  ersten  Eisen-  und  letzten  Platindrathes  sind  Klemm- 
schrauben befestigt.  Mau  kann  auch  auf  verschiedenen  anderen  Stellen 


1)  Kollmann,  Dingl.  Juiirn.  Bd.  CXXXIX,  S.  422.  1S66.  — *)  Dove,  Pogg 
Ann.  Bd.  XLIV,  S.  592.  1888.* 
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dieser  Säule  Klemnischrmiben  befestigen  und  so  eine  beliebige  Anzahl  Ele- 
mente in  den  Schliessungskreis^  einfügon. 

Aehnlich  ist  auch  die  von  J.  Regnault  aus  Wisniuth-  und  Kupfer- 
stäben zusaniniengesetztü  Thennosäule  (§.  123)  construirt  ')• 


Mittelst  solcher  Thermosäulen  kann  man  alle  Wirkungen  hervorbrin-  421 
gen,  die  auch  gewöhnlichen  Säulen  zukomraen. 

Die  elektroskopischen  Erscheinungen  der  Thennosäule  schliessen  sich 
denen  im  Schliessungskreise  einer  Ilydrosäule  unmittelbar  an. 

K oh  1 rausch*)  bildete  einoThermosäule  aus  769  Paaren  von  Eisen- und 
Neusilberdrath,  die  auf  einem  verticalen  hölzernen  Brette  neben  einander  in 
Rinnen  mit  Siegellack  eingekittet  waren.  Diese  Kette  konnte  in  zwei  Theile 
von  je  420  und  349  Elementen  abgetheilt  werden.  Die  untere  Seife  der  Säule 
wurde  in  einem  Blechbehälter  erhitzt,  der  in  einem  Wasserbade  stand,  die 
obere  war  durch  ein  Blechgefäss  mit  Schneewasser  abgekühlt.  Die  Tem- 
peraturdifferenz der  Löthstellen  betrug  hierbei  etwa  10  bis  15".  Die  Pole  der 
Säule  wurden  mittelst  Quecksilbernäpfchen  mit  den  Messingplatten  eines  Con- 
densators  verbunden,  und  nach  ihrer  Entfernung  die  Ladung  an  dom  K ohl- 
rau  sch-Del  1 man  n’schen  Elektrometer  geprüft.  — Die  Ladung  warNull 
vor  der  Erwärmung  und  stieg  mit  dem  Anwachsen  der  Temperaturdifferenz 
der  Ijöthstellen.  Sie  betrug,  als  die  Temperaturen  constant  geworden,  1,97. 
Diebeiden  Abtheilungen  der  Säule  gaben  einzeln  die  Ladungen  0,79  und 
1,18  (zusammen  gleich  1,97).  Wären  diese  I,adungen  der  Zahl  der  Ele- 
mente proportional,  so  sollten  sie  sich  wie  349:420  oder  wie  0,79:0,95 
verhalten.  Diese  Abweichung  liegt  wohl  in  der  Ungleichheit  der  Ele- 
mente und  Unregelmässigkeit  der  Erwärmung. 

In  den  Schliessungskreis  der  Säule  wurden  Dräthe  von  verschiede- 
nen Widerständen  A eingeschaltet.  Die  Ladungen  u des  Elektrometers  an 

den  Polen  der  geschlossenen  Kette  müssten  dann  der  Formel  v = 


entsprechen,  wo  k die  der  elektromotorischen  Kraft  entsprechende  Ladung 
durch  die  offene  Säule,  / der  Widerstand  der  gosammten  Schliessung  ist. 

Der  Widerstand  der  Thermosäule  L wurde  bestimmt,  indem  erst  sie 
selbst  und  dann  eine  entsprechende  Länge  des  Rheostatendrathes  in  den 
Schliessungskreis  einer  Ilydrosäule  eingefügt  wurde , bis  beide  Male  die 
durch  ein  (ialvanometer  angegebene  Stiomintensität  die  gleiche  war. 

Es  ergab  sich  L = 611  Zoll  des  Rheostatendrathes.  Die  Ladung  k 
fand  sich  = 2,26,  und  so  beobaclitete  man  bei  vcrscliiedenen  Einschaltungen  : 


1)  Aehnliche  Constructionen  sind  von  Hotto,  Bibi,  iiniv.  T.  LI.  p.  .SST;  P»(ä(I- 
Ann.  R(l,  XXVIll,  S.  2.S3.  1H33*  und  Watkin  »,  Phil.  M.ir.  T.  XII,  p.  451.  1H38* 
angewendet  worden.  — *)  Kohlraiiaeh.  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XXXII,  S.  411.  13.52.' 


Digilized  by  Googlc 


TJiermoströmc. 


l 

/=/.  + A 

1 i 

1 1 

Berechnet 

kX 

u=- 

1 u beobach- 

1 

1 tet. 

4150 

1 

4761 

1 ! 
1,948 

1,92 

2240 

2851 

1,756 

1,72 

1061 

j 1672 

1 1-41«  ' 

1,35 

531 

1 

1 1142 

1,039 

0,95 

Wurde  der  Coudensator  mittelst  einer  Daniell’sclien  Kette  geladen, 
so  ergab  sich  ihre  elektromotorische  Kraft  I>  — 19,58. 

So  ist  die  elektromotorische  Kraft  eines  Elementes  der  Thermokette 
hei  einer  Temperaturdifferenz  der  Lötlistellen  von  10  bis  15®  C. 

k 2,26  l)  _ 1 

~ 769  ~ 769  . 19,58  6660 

422  Die  chemischen  Wirkungen  zeigen  die  Thermosäuleu  gleichfalls.  So 
fanden  schon  Fonrier  und  ü erste d (1.  c.),  dass  dieThermoströmeKupfer  aus 
Kujjfersalzen  reduciren  können,  und  Becquerel  machte  ähnliche  Beob- 
achtungen. Schon  mit  einer  Säule  von  25  Wismuth -Antimonelementen 
hat  Linari  eine  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zersetzt  ').  Die 
Wasserzersetzung  war  wegen  der  geringen  elektromotorischen  Kraft  der 
Thermoelemente  in  Folge  der  dabei  auftretenden,  die  elektromotorische 
Kraft  der  Thermosäule  neutralisirenden  Polarisation  nur  schwierig  nacli- 
zuweisen.  Botto^)  hat  indess  mit  Säulen  von  120  Platin-  und  Eisen- 
dräthen  Wasser  zereetzt  ■*). 

Leitet  man  den  Strom  einer  Thermosäule  von  etwa  18  Paaren  von  Wis- 
muth-Antimonstäben  durch  die  Spirale  eines  Breguet’scheu  Metallther- 
mometers oder  durch  einen  dünnen , im  Luftthermometer  ausgespannten 
Drath , so  erwärmen  sich  diese  Körper  wie  durch  einen  anderen  galvani- 
schen Strom  ■*). 

Auch  F unken  kann  man  beim  Oeffnen  der  Schliessung  der  Thermosäule 
erhalten.  Es  ist  hierbei  vortheilhaft , in  den  Schliessungskreis  eine  etwas 
lange  Spirale  von  übersponnenem  Kupferdrath  einzuftigen,  welche  innen  einen 
Kern  von  weichen  Eisendräthen  enthält,  damit  der  beim  Oeffnen  der  Schlies- 
sung entstehende  Funke  durch  den  zugleich  auftreteudeu  Inductionsstrom 
verstärkt  werde.  Das  Oeffnen  selbst  geschieht  am  besten  durch  Aushe- 
ben einer  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbundenen  amalgainirten  Spitze 

')  I.inari,  Ind.  sanese,  Nro.  50,  Dcc.  1830,  l’hil.  Ma;;.  [3]  T.  X,  p.  414;* 
I’opp.  Ann.  Bd.  XI.l,  S.  160.*  — Botto,  1.  c.  — ®)  Vergl.  auch  Watkin’s, 

Phil.  Mag.  T.  XII,  p.  541,  1838*  und  Alexander,  Pogg.  .Ann.  Bd.  XLII,  S.  629. 
1837.  — 0 Watkin’s,  Phil.  Mag.  T.  XIV,  p.  82.  1839;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVI, 
S.  497.* 
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von  Kupfer  oder  Messing  aus  einem  mit  dem  anderen  Pol  verbundenen 
Gefäss  voll  Quecksilber,  oder  indem  man  die  Spitze  über  eine  mit  letzte- 
rem Pol  verbundene  Feile  liinüberfübrt.  So  erhielteu  Antinori  und 
Linari  *)  mit  25  Wismuth- Antimonelementen , Watkius'^)  schon  mit 
einem  Element  Funken. 

Ausser  der  Ableukmig  der  Magnetnadel,  die  schon  bei  den  galvano- 
metrischen Messungen  der  Thermoströme  erwähnt  ist,  kann  man  auch 
die  Magnetisirung  des  weichen  Eisens  durch  Thermoströme  leicht  nach- 
weisen,  wenn  man  dieselben  durch  eine  um  eineu  Stab  von  weichem  Eisen 
gelegte  Spirale  leitet.  (Nach  Watkins  ■*)  genügt  schon  ein  Thermoelement.) 

Dass  auch  durch  Thermoströme  inducii-te  Ströme  und  Erschütte- 
rungssehläge  in  derselben  Weise  wie  durch  andere  Ströme  hervorgebracht 
werden  können,  hat  Dove^)  gezeigt,  und  Watkins'')  wiederholt  dar- 
gethan. 


Die  Thermoelemente  eignen  sich  vorzüglich  gut  zur  Bestimmung  der  423 
Temperatur  verschiedener  Körper,  da  man  ihnen  beliebige  Formen  und 
sehr  geringe  Dimensionen  geben  kann,  und  sie  so  au  die  Körper  an- 
drücken  oder  in  dieselben  einsenkcn  kann,  ohne  ihnen  eine  bedeutende 
Wärmemenge  zu  entziehen. 

Ein  derartiges  Element  aus  einem  Wismuth-  und  Antimoustäbchen 
ist  Fig.  172  dargestellt.  Wegen  der  grossen  Zerbrechlichkeit  dieser  Me- 
talle construirt  man  die  Elemente  iu- 
dess  besser  aus  Eisen  und  Platin  oder 
nach  Poggendorff  aus  Eisen  und 
Nousilberdräthen  ®),  sei  es  in  Form 
eines  Drathes , den  mau  um  die  Kör- 
per umlegt  oder  durch  sie  hindurch- 
zieht, oder  in  Gestalt  von  Nadeln,  die 
man  in  die  zu  untersuchenden  Körper, 
z.  B.  thierische  und  pflanzliche  Gewebe,  einsticht.  In  dieser  Weise  ist  das 
Fig.  173  (a.  f.  S.)  abgebildete  Element  aus  einem  Eisen- a und  Neusilber- 
drath  b geformt.  Dasselbe  ist  bis  auf  die  die  Löthstelle  enthaltende 
Spitze  von  einer  Glasröhre  umgeben.  An  der  Stelle,  wo  die  Dräthe 
des  Elementes  mit  den  zum  Galvanometer  führenden  Dräthen  c und  d 
verbunden  sind,  ist  die  Glasröhre  mit  einer  mit  Eiswasser  gefüllten  Glas- 
kugel umgeben,  um  daselbst  die  Temperatur  constant  zu  erhalten.  Die 
Dräthe  der  Elemente  werden  stets  lackirt,  um  Nebenleitungcn  zu  verhin- 
dern. — Will  man  nur  Teinperaturdiflerenzen,  z.  B.  zwischen  den  Tempe- 
raturen verschiedener  Theile  des  Thierkörpers  messen , so  lothet  man 
einen  Ncusilberdrath  zwischen  zwei  Eisendräthe,  und  bringt  beide  Löth- 


Antinori  und  Linari,  Indicatore  sanese.  Decbr.  1836;  Pogg.  Ann.  Bd.  XL, 
S.  G44.  — Watkins,  Pltil.  Mag.  [3]  T.  XI,  p.  3ü4;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIT,  S. 
589;*  Alexander,  I.  c.  — ■ ®)Üove,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  8.97.  1840.*  — Wat- 
kina,  1.  c.  — PoggendorfV,  Pogg.  Ann.  Bd.  L,  8.  250.  1840  * 

Wiedemnnii,  Oalvanianiu*  I.  37 
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stellen  an  die  betrefifenden  Orte.  Die  Intensität  der  Ströme  misst  man 
am  zweckmässigsten  an  einem  Spiegelgalvanometer  von  der  später  anzu- 
gebenden Construction.  Sind  die  Thermoelemente  von  dün- 
nem (1/4  Millimeter  dickem)  Drath,  so  nehmen  sie  in  we- 
nigen Secunden  die  Temperatur  der  mit  ihnen  berührten 
Körper  an,  und  fast  in  derselben  Zelt  erreicht  der  in  einer 
dicken  Kupferhülse  schwebende  Stahlspiegel  des  Galvano- 
meters seine  Ruhelage. 

Bei  geringen  Temperaturdifferenzen  kann  man  die  der 
Intensität  der  Thernioströnie  entsprechenden  Ablenkungen 
des  Spiegels  des  Galvanometers  direct  jenen  Diflferenzen 
proportional  setzen;  sonst  kann  man  leicht,  z.  B.  bei  An- 
w’endung  gewöhnlicher  Galvanometer  durch  Einsenken  der 
Thermoelemente  in  warmes  Wasser  oder  Oel  von  bekann- 
ter Temperatur  die  Ausschläge  des  Galvanometers  auf  wirk- 
liche Temperaturangaben  reduciren. 

Für  Messung  hoher  Temperaturen  hat  Pouillet*)  die 
Thermoelemente  aus  einem  Flintenlauf  hergestellt,  mit  des- 
sen Schwanzschraube  ein  Platindrath  fest  vernietet  ist.  Die- 
ser Drath  geht  durch  die  Axe  des  Laufes  hindurch,  und 
wird  durch  ein  in  denselben  hineingeschüttetes,  isoliren- 
des,  schwer  schmelzbares  Pulver,  z.  B.  Magnesia,  von  demselben  getrennt 
erhalten.  Die  vorderen  Enden  des  Laufes  und  Platindrathes  werden  mit  dem 
Galvanometer  verbunden,  die  Schwanzschraube  wird  in  die  Wärmequelle, 
z.  B.  ein  Essenfeuer  u.  s.  f.  eingesenkt,  dessen  Temperatur  man  bestimmen 
will.  — Die  mit  diesem  „Galvanopyrometer“  erhaltenen  Resultate  sind 
indess  äusserst  unsicher,  da  man  nicht  wissen  kann,  in  welcher  Weise  die 
thermoelektromotorische  Kraft  zwischen  Platin  und  Eisen  sich  in  sehr 
hohen  Temperaturen  ändert. 

424  Bei  der  Untersuchung  sehr  geringer  Temperatiu’diflferenzen  durch 
ein  einzelnes  Thermoelement  würde  der  Ausschlag  am  Galvanometer  zu 
klein  werden.  Man  bedient  sich  deshalb  dann  der  aus  mehreren  Ele- 
menten zusammengesetzten  Thermosäulen,  deren  Einrichtung  völlig  mit 
der  in  §.417  beschriebenen  übereinstimmt,  nur  dass  die  Dimensionen 
der  einzelnen  Stäbe  und  Dräthe  kleiner  genommen  werden. 

Diese  Thermosäulen  sind  von  verschiedener  Form  angefertigt  worden. 
Man  hat  sie  namentlich  zur  Bestimmung  der  Gesetze  der  strahlenden 
Wärme  verwendet. 

Am  gebräuchlichsten  zu  diesen  Zwecken  sind  zwei  Formen  der  Säule, 
deren  Construction  im  Wesentlichen  von  Nobili  angegeben  ist.  Die  eine 
dieser  Säulen  besteht  aus  einer  Reihe  in  einer  Ebene  übereinander  ge- 
legter Elemente,  die  aus  dünnen,  etwa  3 Centimeter  langen  Stäben  von 

*)  Ponillet,  Compt.  rend.  T.  III,  p.  786.  1886.* 
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Wismuth  und  Antimon  von  1 bis  2 Millimeter  im  Quadrat  Querschnitt 
in  der  Fig  174  angedeuteten  Weise  zusammengesetzt  sind.  In  der  Figur 
Fig.  174.  sind  die  Antimonstäbchen  dunkel,  die  Wismuthstäbchen 
hell  gezeichnet.  Man  kann  diese  Stäbchen  auch  durch 
schmale  Blechstreifen  von  Eisen  und  Neusilber  oder 
Eisen  und  Platin  ersetzen.  Zwischen  je  zwei  dieser 
Stäbchen  oder  Bleche  wird  ein  Stück  gefirnisstes  Pa- 
pier gelegt,  um  ihre  Berührung  zu  verhindern.  Die 
so  vorgerichtete  Säule  wird  in  ein  Kästchen  von 
Blech  mittelst  eines  Kittes  so  eingesetzt,  dass  nur  die 
beiderseitigen  Löthstellen , welche  in  gerader  Linie  übereinander  liegen, 
auf  beiden  Seiten  des  Kastens  hervorsehen.  Die  beiden  Pole  der  Säule 
werden  durch  Dräthe  mit  zwei  auf  das  Kästchen  aufgesetzten  und  von 
einander  und  dem  Kästchen  durch  Jllfenbeinringe  isolirten  Klemmschrau- 
ben verbunden. 

Während  diese  Säule  dazu  dient,  ein  lineares  Bündel  von  Wärme- 
strahlen auf  den  einen  oder  anderen  ihrer  Löthstellen  aufzufangen,  und  so 
z.  B.  die  Wärme  an  verschiedenen  Theilen  des 
durch  ein  Prisma  gebildeten  Spectrums  der  Son- 
nenstrahlen oder  des  durch  eine  Spalte  erzeugten 
Diffractionsspectrunis  u.  s.  f.  zu  messen,  kann 
man  zum  Auffangen  von  Strahlenbündeln  von  grös- 
serer Ausdehnung  eine  Reihe  linearer  Säulen 
neben  einander  legen,  und  ihre  Enden  so  mit  ein- 
ander verlöthen,  dass  dann  beim  Erwärmen  der  auf 
einer  Seite  liegenden  Löth.stellen  in  allen  einzelnen 
coinbinirten  Säulen  der  Thermostrom  gleiche  Rich- 
tung hat.  Auch  eine  solche,  aus  beliebig  vielen 
(25  bis  50)  Elementen  bestehende  Thermosäule 
kann  man  in  einen  Kasten  einschliessen,  und  ihre 
Enden  mit  zwei  wohl  isolirten  Klemmschrauben  verbinden,  wie  dies 
Fig.  175  angegeben  ist ’)• 


Fig.  175. 


Bedient  man  sich  zur  Messung  der  Ströme  dieser  Thermosäulen  des  425 
Spiegelgalvanomoters , so  kann  man  die  geringen  Temperaturdifferenzen, 
die  mit  denselben  überhaupt  beobachtet  werden,  den  Galvanometeraus- 
schlägen direct  proportional  setzen.  Verbindet  man  sie  aber  mit  einem  ge- 
wöhnlichen Galvanometer,  so  kann  man,  auch  ohne  genauere  Vergleichung 
der  Ausschläge  der  Nadel  des  Galvanometers  mit  der  Intensität  der  jedes- 
mal durch  dasselbe  hindurchgeleiteten  Ströme,  aus  den  Angaben  dieses 
letzteren  leicht  die  Temperaturdifferenzen  der  beiden  Seiten  der  Thermo- 
eäule  berechnen. 


1)  Vgl.  Nobili,  Antologia  di  Firenze  Vol.  II,  p.  47.  1834;*  Pogg.  Ann.  Bd. 
XXXVl,  8.  526;  Munke,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  461.  1839*  u.  Andere. 

37» 
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Hierzu  stellt  man  vor  das  eine  Ende  der  Säule  einen  mit  Wasser 
und  gestossenem  Eise  qder  mit  Wasser  von  der  Temperatur  des  Zimmers 
gefüllten  Blechwürfel,  vor  das  andere  Ende  in  einer  genau  gemessenen 
Entfernung  einen  mit  siedendem  Wasser  gefüllten  ähnlichen  Würfel  und 
notirt  den  Ausschlag  des  Galvanometers.  Man  entfernt  sodann  den  letz- 
teren Würfel  auf  die  doppelte,  dreifache  ...  n fache  Entfernung  von  der 
Thermosäule.  Die  auf  die  Säule  gelangenden  Wärmemengen,  sowie  die 
durch  die  betreffenden  Ausschläge  gemessenen  Temperaturerhöhungen 
ihres  erwärmten  Endes  über  die  Temperatur  des  anderen  Endes  sind  dann 


nur  '/i  . Vi» 


von  den  in  der  ersten  Stellung  des  heissen  Würfels 


erhaltenen  Werthen  derselben. 

Eine  nähere  Betrachtung  der  Messung  der  Temperaturen  durch  die 
Thermoelemente  und  der  dabei  erhaltenen  Resultate  gehört  nicht  in  das 
Gebiet  des  Galvanismus. 


II.  Einfluss  der  Härte  und  Spannung  der  Metalle  auf 
ihre  thermoelektrische  Stellung. 


426  Voin  allergrössten  Plinfluss  auf  die  Stellung  der  Metalle  und  Legi- 
rungeu  in  der  thermoelektrischen  Reihe  ist  ihre  Structur,  so  dass  die  vor- 
her gegebenen  Resultate  nur  eine  beschränkte  Bedeutung  haben.  So  fand 
.“clion  Seebeck'),  dass  harter  Stahl,  schnell  gekühltes  Roheisen  und  die 
bei  langsamer  Abkühlung  im  spröden  Zustande  erhaltene  Legirung  von 
78  Thln.  Kupfer  und  22  Thln.  Zinn  in  der  Reihe  höher,  dem  Wismuth 
näher  stehen,  als  dieselben  Körper  im  weichen  Zustande,  und  dass  einzelne 
Legii-ungen  beim  Umschmelzen  nach  dem  zweiten  Erstarren  ihre  Stellung 
in  folgender  Weise  ändern  können: 

P'est. 

1 Wismuth,  3 Zinn  zwischen  Platin 
und  Kupfer 

d’Arcets  Metall-  zwischen  Silber 
gemisch  und  Zink 

l Wismuth,  1 Zinn  zwischen  Silber 
und  Zink 

Erwärmt  man  daher  die  Berührungsstelle  zweier  verschieden  dichter 
D Seeliock,  Ami.  Ud.  VI,  S.  15!)  1826.* 


Geschmolzen.  Wiederum  erstarrt. 


ebenso 

zwischen  Kupfer 
und  Gold 
zwischen  Kupfer 
und  Platin 


zwischen  Kupfer 
und  Gold 
zwischen  Zink  und 
Stahl 

zwischen  Zink 
und  Stahl 
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oder  harter  StUcke  desselben  Metslles,  so  erhält  man  gleichfalls  Thermo- 
ströme. 

Diese  Ströme  sind  von  Magnus  ’)  auf  folgende  Art  untersucht  worden  •’ 
Man  macht  die  Hälfte  eines  durch  wiederholtes  Ziehen  gehärteten  Mes- 
singstabes durch  Ausglühen  weich  und  verbindet  seine  beiden  Enden  mit 
den  Enden  des  Galvanometerdrathes.  Beim  Erwärmen  der  Stelle,  wo 
sich  der  weiche  und  harte  Theil  des  Drathes  berührt,  erhält  man  einen 
Strom,  der  durch  jene  Stelle  vom  weichen  zum  harten  Theile  geht.  Man 
kann  die  Intensität  dieses  Stromes  verstärken,  wenn  man  auf  einen  Holz- 
rahmen (Fig.  176)  einen  an  abwechselnden  Stellen  ausgeglühten  und  har- 
ten Messingdrath  in  der  Weise 
windet,  dass  die  eine  Seite  der 
Windungen  (in  der  Figur  mit  li 
bezeichnet)  hart  bleibt,  die  an- 
dere (w)  weich  ist,  und  die  Gren- 
zen der  harten  und  weichen  Stel- 
len in  den  Linien  ab  und  cd 
liegen.  Verbindet  man  die 
Enden  dieses  Drathes  mit  den 
Enden  des  Galvanometerdrathes 
und  erwärmt  die  Dräthe  an  den  Stellen  <ib  oder  cd,  so  giobt  die  solcher 
Art  gebildete  Thermosäulo  von  harten  und  ausgegliihten  Dräthuu  sehr 
starke  Ströme.  Bei  derselben  Anordnung  gehen  bei  Anwendung  fol- 
gender Metalle  die  Ströme  durch  die  erwärmte  Berührungsstelle  vom 
weichen  zum  harten  Theile  (die  beigeschriebenen  Zahlen  geben  die  Aus- 
schläge der  Nadel  des  in  den  Stromkreis  eingeschlossenen  Galvanometers) : 


Messing 55®  C.  Kupfer 18®  C. 

Silber 46®  Gold  mit  9,7  ®/o  Kupfer  . 10® 

Stahl 45®  Platin 5® 

Silber  mit  25  ®/o  Kupfer  40® 

Cadmium 25® 


Bei  folgenden  Metallen  geht  der  Strom  durch  die  erwärmte  Berüh- 
rungsstelle vom  harten  zum  weichen  Theile: 


Neusilber .34®  C. 

Zink 30® 

Zinn 5® 

Eisen 4® 


Beim  Blei  war  kein  Strom  zu  bemerken.  — Je  nach  der  verschiedenen 


1)  Magnus,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIU,  S.  469.  I8öl.* 
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Härte  nnd  Weichheit  der  Theile  der  Dräthe  ändern  sich  die  Zahlenresul- 
tate  bedeutend. 

427  Ebenso  wie  zwischen  Dräthen , welche  mittelst  des  Drathzuges  ge- 
härtet und  durch  Ausglühen  weich  gemacht  worden  sind , findet  auch 
eine  thermoelektrische  Erregung  statt,  wenn  man  die  Berührungsstelle 
zweier  Stücke  von  demselben  Metall  erhitzt,  welche  auf  irgend  eine  andere 
Weise  ungleich  gemacht  worden  sind. 

So  entstehen  zunächst  thermoelektrische  Differenzen,  wenn  man  einen 
Theil  eines  Drathes  durch  Gewichte  spannt. 

Thomson')  wand  einen  dünnen  wohl  ausgeglühten  Eisendrath  (Fig. 
177)  mehrere  Male  bei  ti  um  einen  Holzstab,  hing  an  das  eine  Ende  d 
Fig.  177.  kleines  Gegengewicht,  und  wand  das 

andere  Ende  bei  b um  einen  Holzrahmen 
r.  Das  äusserste  Ende  c trug  wieder 
ein  kleines  Gegengewicht.  Beide  Enden 
des  Drathes  wurden  mit  dem  Galvanome- 
ter G verbunden.  An  den  Rahmen  wurde 
ein  schweres  Gewicht  gehängt.  Die  Rei- 
bung hinderte  hierbei  den  Drath , über 
den  Holzstab  oder  Rahmen  hiuabzuglei- 
ten.  Wurde  nun  durch  irgend  ein  Mittel 
der  Drath  bei  a oder  b auf  etwa  100®  C. 
erwärmt , so  erhielt  man  einen  mit  stei- 
gender Belastung  des  Rahmens  wachsen- 
den Strom  von  dem  nicht  gespann- 
ten Ende  des  Drathes  c oder  d durch 
die  erwärmte  Stelle  zum  gespann- 
ten Ende  ab.  Werden  die  Gewichte  am 
Rahmen  r allmälig  verringert,  so  geht  die  Nadel  des  Galvanometers  auf 
Null  zurück,  und  bei  weiterer  Entfernung  der  Gewichte  kehrt  sich  der 
Strom  um,  so  dass  er  jetzt,  wo  der  Drath  zwischen  u und  b eine  perma- 
nente Dehnung  erlitten  hat,  von  dem  longitudinal  gedehnten  zum 

ungedehnten  Theil  durch  die  erwärmte  Berührungsstelle  geht.  Die 

durch  temporäre  Spannung  erzeugte  Aenderung  des  thermoelektrischen 
Verhaltens  des  Eisens  ist  also  gerade  entgegengesetzt  der  nach  Aufhebimg 
derselben  durch  die  zurückbleibende  permanente  Dehnung  bewirkten 
Aenderung. 

Ebenso  verhält  sich  Platindrath. 

Auch  am  Kupfer  lässt  sich  das  Resultat  zeigen,  wenn  man  nach 
Thomson  eine  Reihe  Kupfer dräthe  1 . 2 . 3 . 4 . 5 perpendicular  neben 
einander  hängt,  1 . 3 . 5 . . durch  starke,  2.4.6..  durch  schwache  Ge- 

')  Thomson,  Phil.  Trans.  1866.  T.  HI,  p.  711.» 
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wichte  spannt,  durch  angelöthete  Zwischendr&the  a die  Dräthe  1 und  2, 
3 und  4,  5 und  6 an  Punkten  verbindet,  welche  in  einer  Horizontallinie 
liegen,  und  in  gleicher  Weise  durch  Zwischendräthe  6 die  Verbindung 
der  Dräthe  2 und  3 , 4 und  5 in  einer  anderen  Horizontallinie  herstellt. 
Wird  der  erste  und  letzte  Drath  mit  dem  Galvanometer  verbunden,  und 
werden,  etwa  dimch  Anlegen  einer  heissen  Glasplatte,  die  Löthstellen  a 
oder  Ä erwärmt,  so  zeigt  der  Ausschlag  der  Galvanometemadel  an,  dass 
ein  Strom  durch  die  erwärmten  Stellen  von  den  gespannten  zu  den 
nicht  gespannten  Kupferdräthen  auftritt. 

Auch  seitliche  Pressung  bringt  ähnliche  Wirkungen  hervor.  — Thom- 
son legte  auf  die  zwei  einander  gegenüberstehenden  Flächen  einer  Eisen- 
stange von  quadratischem  Querschnitte  zwei  Stücke  von  hartem  Holz,  und 
wand  um  diese  einen  feinen  Eisendrath  in  etwa  20  Windungen,  welche  in- 
desB  die  Eisenstange  nirgends  berührten.  Die  Enden  des  Drathes  wur- 
den mit  dem  Galvanometer  verbunden.  Es  wurde  die  Eisenstange  mit 
ihrer  einen  mit  Holz  bekleideten  Fläche  auf  ein  anderes  Stück  harten 
Holzes  gelegt.  Auf  ihre  freien  Enden  wurden  zwei  Holzklötze  gestellt, 
und  so  die  Stange  unter  eine  hydraulische  Presse  geschoben.  Ehe  die 
Pressung  begann,  ergab  die  Erwärmung  der  seitlichen  Stellen  des  Drathes 
durch  Anlegen  eines  erhitzten  Stückes  Glas  kaum  deutliche  Tliermoströme. 
Wurde  aber  die  Presse  inThätigkeit  gesetzt,  so  dass  die  auf  der  unteren, 
mit  Holz  bekleideten  Fläche  der  Eisenstange  liegenden  Draththeile  zu- 
sammengepresst wurden,  so  zeigten  sich  beim  Erwärmen  Ströme,  welche 
von  den  nicht  gepressten  Theilen  durch  die  erhitzten  Stellen  zu 
den  transversal  gepressten  flössen.  Bei  Aufhebung  des  Druckes 
hörten  die  'J  hermoströme  fast  vollständig  auf. 

Werden  die  Dräthe,  statt  durch  eine  hydraulische  Presse,  auf  einer 
Seite  durch  Hämmern  zusammengeschlagen , so  dass  sie  dabei  eine  per- 
manente transversale  Zusammendrückung  erleiden,  so  geht  der  Strom  beim 
Erwärmen  der  Berührungsstellen  durch  dieselben  von  den  gehämmerten 
zu  den  ungehämmerten  Stellen. 

Bei  ferneren  Versuchen  wurden  vierundzwanzig  '-'2  Zoll  lange,  cylin- 
drische,  von  einem  weichen  Eisenstab  abgeschnittene  Stücke  durch  eine 
hydraulische  Presse  in  der  Richtung  ihrer  Axe  auf  die  Hälfte  ihrer  Länge 
zusammengepresst  und  nachher  mit  ebenso  vielen  ungepressten  Stücken 
abwechselnd  geschichtet,  so  dass  dieAxen  der  Stücke  in  eine  Linie  fielen. 
Zwischen  die  Stücke  wurden  Quecksilbertropfen  zur  Herstellung  einer 
besseren  Leitung  gebracht,  und  das  erste  und  letzte  Stück  mit  dem  Gal- 
vanometer verbunden.  Wurde  nun  um  die  abwechselnden  Berührungs- 
stellen durch  geeignete  Röhren  Vorrichtungen  Wasserdampf  und  ein  Strom 
kalten  Wassers  geleitet,  so  zeigte  das  Galvanometer  einen  Thermostrom 
an,  welcher  von  den  nicht  gepressten  Stücken  durch  die  erwärmte  Be- 
rührungsstelle zu  den  anderen  Stücken  ging,  die  eine  permanente 
axiale  Zusammendrückung  erhalten  hatten. 

Ferner  wurden  Drathspiralen  bis  zum  Rothglühen  erhitzt,  in  kaltem 
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Wasser  abgelöscht  und  sodann  die  eine  Seite  derselben  durch  Erwärmen 
mit  einer  Gasflamme  angelassen.  Beim  Erwärmen  der  Beriihruugsstellen 
auf  etwa  10t)®C.  erhielt  man  bei  den  an  beiden  Seiten  runden  und  flachen 
Spiralen  von  Eisendräthen  einen  Thermostrom  durch  diese  Stellen  vom 
abgelöschten  zum  angelassenen  Theil  der  Dräthe.  — Bei  Kupfer- 
und  Messingdräthen  ging  der  Strom  vom  angelassenen  zum  abge- 
löschten Theil. 

Eisendräthe,  welche  eine  starke  permanente  Torsion  erhalten  haben, 
dann  auf  einen  Rahmen  gewickelt  und  durch  Erhitzen  auf  der  einen  Seite 
weich  gemacht  waren,  gaben  beim  Erwärmen  der  Berührungsstellen  beider 
Theilo  Ströme,  welche  durch  die  Contactstelle  vom  tordirten  zum  weichen 
Theil  gingen.  — Bei  Kupferdräthen  war  die  Richtung  umgekehrt. 

Stellen  wir  die  hier  erhaltenen  Resultate  zusammen,  so  geht  der  beim 
Erwärmen  der  Berührungsstelle  erhaltene  Thermostrom  beim 


Eisen: 

temporär  gedehnt 

permanent  gedehnt 

temporär  transversal  zusammenge- 
drückt   

permanent  transversal  zusammen- 
gedrückt   

permanent  axial  gej)resst  . . . . 

liai't  durch  Ablöschen 

hart  durch 'Tordiren 

K upfer 

temporär  gedehnt 

hart  durch  Ablöschen 

halt  durch  Tordiren 


I durch  die  Berührungsstelle 

I vom  nichtgedehnten  zum  gedehnten, 
i „ gedehnten  zum  nichtgcdehiiten, 

„ nichtgedrückten  zum  gedrück- 
I en, 

„ gedi'ückten  zum  uiehtgedrück- 
ten, 

„ nichtgepressten  zum  gepressten, 
„ abgelöschteii  zum  angelassenen, 
„ tordirten  zum  weichen. 

vom  gedehnten  zum  uichtgedehnten, 
„ angelassencu  zum  abgelöschteii, 
_ weichen  zum  tordirten  Theil. 


Es  verhält  sich  hiernach  Eisen  und  Kujifer  gerade  entgegengesetzt, 
und  die  temporären  Aenderungen  der  Dichtigkeit  bringen  die  entgegen- 
gesetzten Wirkungen  hervor,  wie  die  permanenten,  nach  Aufhebung  der 
die  Gestalt  verändernden  Kräfte  zurückbleibenden.  — Die  longitudinale 
Dehnung  bringt  dieselbe  Wirkung  hervor,  wie  die  transversale  Pressung, 
welche  letztere  ja  stets  auch  mit  der  ensteren  verbunden  ist.  Beim  Ziehen 
eines  Eisendrathes  durch  einen  Drathzug  wird  zugleich  eine  permanente 
longitudinale  Dehnung  und  transversale  Zu.sammenpressung  erzeugt,  und 
es  entsteht,  wie  die  Wu'suche  von  Magnus  gezeigt  hallen,  beim  Erwär- 
men der  Berührungsstelle  ein  Strom  vom  gezogenen  zu  dem  durch  Er- 
hitzen erweichten  Theil  des  Drathes. 
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Noch  geringere  Unterschiede  der  Cohäsion  der  Metalle  bedingen  zu- 
weilen Thermoströme.  Als  z.  B.  BecquereP)  in  einen  mit  dem  Galvano- 
meter verbundenen  Platindrath  an  einer  Stelle  einen  Knoten  schürzte, 
oder  ihn  daselbst  zu  einer  kleinen  Spirale  wand,  und  ihn  sodann  neben 
dieser  Stelle  erhitzte,  so  erhielt  er  Thermoströme,  die  durch  die  erhitzte 
Stelle  zum  Knoten  oder  zur  Spirale  gingen. 

Die  von  Thomson  beobachteten  Aenderungen  des  thermoelektri- 
schen Verhaltens  des  Eisens  beim  Magnetisiren  werden  wir  im  Capitel 
Magnetismus  betrachten. 

Auf  der  verschiedenen  Dichtigkeit  der  Krystalle  nach  verschiedenen  428 
Richtungen  beruhen  die  Thermoströme,  welche  man  häufig  beobachtet, 
wenn  man  bestimmte  Punkte  von  gutleitenden  Krystallen  erwärmt.  Schnei- 
det man  z.  B.  aus  einem  Kry stall  von  Wismuth  einen  Stab,  in  welchem 
die  Spaltungsebenen  gegen  die  Axe  geneigt  sind , verbindet  seine  Enden 
mit  dem  Galvanometer  und  legt  ihn  horizontal,  so  dass  die  Spaltungs- 
ebenen nach  unten  dachartig  abfallen,  so  erhält  man,  wenn  man  ihn 
von  unten  erwärmt,  einen  Thermostrom,  der  den  Stab  in  der  Richtung 
des  Abfalls  der  Spaltungsebenen  nach  unten  durchfliesst.  — Legt  man 
den  Stab  so,  dass  die  Spaltungsebenen  senkrecht  stehen,  so  erhält  man 
beim  Erwärmen  des  Stabes  von  unten  keinen  Strom.  — Solche  Stäbe  mit 
geneigten  Spaltungsebenen  erhält  man  häufig,  wenn  man  Wismuth  in 
einer  Glasröhre  schmilzt  und  dann  langsam  erkalten  lässt. 

Die  Entstehung  dieser  Ströme  lässt  sich  aus  folgender  Betrachtung 
ableiten.  Es  werde  der  Punkt  a des  Stabes  bc  (Fig.  178)  erwärmt,  in 


Fig.  178. 


welchem  die  Spaltungsebenen  der  Linie  ea  parallel  liegen,  so  entsteht, 
da  die  Theilchen  desselben  in  der  Richtung  a e dichter  an  einander  gela- 
gert sind,  als  in  der  auf  derselben  senkrechten  Richtung  ud  ein  Thermo- 
stroin  duix-h  Punkt  a,  welcher  z.  B.  in  der  Richtung  von  e durch  a nach 
d fliesst,  und  sich  zum  Theil  in  den  oberen  kälteren  Theilen  des  Stabes 
ausgleicht.  Ein  anderer  Theil  des  Stromes  verzweigt  sich  aber  durch 
das,  die  Enden  des  Stabes  verbindende  Galvanometer  und  muss  auch  in 
diesem  in  der  Richtung  cb  den  Stab  durchfliessen. 

Durch  diese  Versuche  erklären  sich  die  vielfachen  und  unregelniässi-  429 
gen  Ströme,  welche  man  beim  Erwärmen  von  krystallinischen  Metallen 
erhält,  die  im  geschmolzenen  Zustande  in  verschiedene  Formen , Bügel, 

Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [2]  T.  XI.I,  p.  357.  1H29.*  — Franz, 

PoKg.  Ann.  lid.  I.X.XXV,  8.  303.  I851.’ 
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Ringe,  Parallelepipede,  Kegel')  gegoseen  worden  sind.  In  Folge  der  un- 
gleichmässigen  Erkaltung  nehmen  diese  Körper  an  verschiedenen  Stellen 
eine  verschiedene  Structur  an.  Setzt  man  daher  neben  dieselben  eine 
Magnetnadel  oder  verbindet  zwei  Stellen  derselben  mit  einem  Galvano- 
meter, so  erhält  man  verschiedene  Ablenkungen  der  Nadel,  wenn  man  die 
eine  oder  die  andere  Stelle  der  Körper  erwärmt.  Zuweilen  wechselt  in 
gegossenen  Stäbchen  von  Wismuth  von  wenigen  Zollen  Länge  bei  Er- 
hitzung verschiedener  Stellen  der  entstehende  Thermostrom  an  5-  bis 
«mal  seine  Richtung.  Eine  genauere  Untersuchung  zeigt  dann  jedesmal 
eine  entsprechende  Aenderung  des  Blätterdurchganges.  — Die  Erforschung 
von  Gesetzmässigkeiten  bei  diesen  Versuchen  würde  nicht  zu  allgemeine- 
ren Resultaten  führen,  da  die  Bedingungen  allzu  willkürlich  sind. 

430  Wie  zwischen  nicht  homogenen  Theilen  desselben  Metalles,  hat  man 
auch  beim  Aneinanderlegen  zweier  verschieden  dicker  Stäbe  aus  gleichem 
Metall  und  Erwärmen  der  Berührungsstelle  Thermoströme  beobachtet  ‘^). 
Die  Vermuthung  indess,  dass  hierbei  die  Elekti-icitätserregung  durch  die 
ungleichmässige  Vertheilung  der  Wärme  zu  beiden  Seiten  der  erwärmten 
Stelle  bedingt  sei,  ist  durch  Magnus  “)  widerlegt  worden.  Wurde  ein 
dicker  Drath  zur  Hälfte  durch  Abdrehen  dünner  gemacht,  sodann  seine 
Enden  mit  dem  Galvanometer  verbunden,  und  die  Berührungsstelle  des 
dickeren  und  dünneren  Theils  erwärmt,  so  entstand  kein  Thermostrom. 
In  diesem  Falle  waren  aber  die  Metalle  zu  beiden  Seiten  der  erwärmten 
Stelle  von  ganz  gleichen  Cohäsionsverhältnissen.  Die  Thermoströme, 
welche  man  in  gewundenen  Platindräthen , in  verschieden  dicken  Metall- 
dräthen  beobachtet,  sind  also  auch  durch  Structurverschiedenheiten  be- 
dingt, da  z.  B.  die  Platindräthe  beim  Schürzen  und  Winden  stets  ein 
wenig  gepresst  werden  und  Xe  verschieden  dicken  Dräthe  durch  wieder- 
holtes Ziehen  auch  verschieden  hart  sind. 


III.  Thermoströme  bei  der  Berührung  ungleich  warmer 

Metalle. 


431  Eine  andere  Art  der  Erregung  der  Thermoströme  ist  die  Erregung 
durch  Aneinanderlegen  der  ungleich  warmen  Enden  zweier  Stäbe  von  glei- 
chem oder  verschiedenem  Metall. 

Diese  Ströme  wurden  schon  von  Ritter^)  im  Jahre  1798  beobachtet,  als 


1)  Seebeck,  Pogg.  Ann.  Bd.  VI,  S.  259.  1826;’  Yelin,  Gilb.  Ann.  Bd.  I.XXIII, 
S 361;*  Sturgcon  in  Becquerel,  Traitd  T.  II,  p.  41  u.  Andere.  — Becquerel, 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIII,  S.  147.  1823.*  — Magnus,  Pogg.  Ann. 

Bd.  IJCXXIII,  S.  481.*  — ‘)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  8.  292.  1801.* 
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er  zwei  Froschschenkel  an  ihren  unteren  Enden  leitend  verband,  und  ihre 
Nerven  vermittelst  nasser  Schwämmchen  mit  zwei  Zinkstangen  in  Berührung 
brachte.  Wurde  das  Ende  der  einen  Zinkstange  erwärmt  und  mit  der 
anderen  berührt,  so  zeigte  das  Zucken  des  mit  der  heissen  Zinkstange 
verbundenen  Schenkels  die  Entstehung  eines  galvanischen  Stromes  an, 
der  von  der  heissen  zur  kalten  Zinkstange  durch  die  Berührungsstelle 
beider  hindurchging. 

Es  ist  bei  der  Erzeugung  dieser  Ströme  nicht  nöthig,  dass  die  ver- 
schieden warmen  Stäbe  in  ihrer  Structur  verschieden  sind. 

Verbindet  man  z.  B.  nach  Becquerel’)  zwei  ganz  gleiche  Platin- 
dräthe  mit  den  Leitungsdräthen  des  Galvanometers,  erwärmt  den  einen 
Platindrath  und  legt  ihn  auf  den  anderen,  so  erhält  man  gleichfalls  einen 
Thermostrom,  der  dimch  die  Berührungsstelle  vom  warmen  zum  kalten 
Drath  geht.  Messingdräthe  zeigen  dasselbe  Verhalten. 

Bei  der  Beobachtung  der  Richtung  und  Intensität  der  so  entstehen-  432 
den  Ströme  veranlassen  die  oft  nicht  zu  vermeidenden  Structurverschie- 
denheiten  der  berührten  Körper , sowie  die  bei  verschieden  starker  Er- 
hitzung auftretenden  Aenderungen  der  Stromesrichtungen  vielfache  Un- 
regelmässigkeiten , mit  denen  viele  der  beim  Berühren  heisser  und  kalter 
Dräthe  und  Kohlenspitzen,  sowie  beim  Eintauchen  derselben  in  Queck- 
silber erhaltenen  Resultate  behaftet  sind  *).  Von  ihnen  sind  auch  die  in 
folgender  Tabelle  (S.  588)  zusammengestellten  Resultate  von  Emmet”) 
nicht  frei.  In  derselben  ist  das  in  senkrechter  Linie  stehende  Metall 
das  erwärmte , das  in  der  oberen  horizontalen  Linie  stehende  das  kalte. 

Die  Richtung  des  Stromes  durch  die  Berührungsstelle  ist  mit  -|-  bezeich- 
net, wenn  derselbe  vom  warmen  zum  kalten  Metall  (mit  der  Wärme)  geht^ 
mit  — , wenn  er  umgekehrt  geht. 


’)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIII,  p.  110.  1823;*  — *)  Mst- 
teucci,  Bibi.  univ.  Noav.  S^r.  [3]  T.  XV,  p.  187;  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  600;* 
Vorsselmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVII,  S.  602  u.  Bd.  XLIX,  S.  114. 
1840;*  Prideeux,  Phil.  Mag.  T.  111,  p.  205,  262  n.  398.  1833;*  Henrici,  Pogg.  Ann. 
Bd.  LXXX,  S.  167.  1850.*  — *)  Emmet,  Silliman  Journ.  T.  XXV,  p.  271  und  T. 
XXVI,  p.  311;  Repertorium  T.  1,  p.  344.* 
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Fig.  17!t. 


Vollkommen  genaue  Angaben 
in  diesem  Felde  verdanken  wir 
Magnus  i).  Ein  Cylinder  von 
Blech  A (Fig.  179)  war  unten 
durch  zwei  horizontale  sich  kreu- 
zende Röhren  H C und  l)  E durch- 
bohrt, in  welche  von  oben  eine 
dritte  senkrechte  Röhre  K ein- 
mündete. Durch  Rohr  EC  war 
ein  Drath  f g gesteckt,  dessen 
eines  Ende  mit  dem  einen  Ende 
des  Galvanometerdrathes  verbun- 
den war.  Das  Gefäss  A wurde 
mit  kochendem  Wasser  gefüllt. 
Nachdem  der  Drath  im  Inne- 
ren desselben  sich  erwärmt  hatte, 
wurde  durch  das  Rohr  J>  E ein 

D M tt  g n u 8 , Pogg.  An  n.  Bd.  LXXXin, 
S.  469.  1861.» 
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zweiter  kalter  Drath  hi  gesteckt,  der  die  Temperatur  8®C.  hatte  und  mit 
dem  anderen  Ende  des  Galvanometerdrathes  verbunden  war,  so  dass  er 
horizontal  über  dem  Drath  /"(Z  lag.  Vermittelst  eines  mit  Blei  beschwer- 
ten, in  das  Rohr  A gesteckten  Ilolzstabes  L wurden  die  Dräthe  aneinan- 
der gedrückt  und  die  Ablenkung  der  Galvanometernadel  beobachtet. — Um 
Versuche  bei  höheren  Temperaturen  anzustellen,  wurde  ein  enges  Uför- 
miges  Glasrohr,  in  dessen  einem  Schenkel  der  eine  Urath  bis  in  die  Bie- 
gung des  Kobres  hineingesteckt  war,  in  einem  Metallbade  erwärmt,  und 
der  andere  kalte  Drath  durch  den  anderen  Schenkel  bis  auf  jenen  Drath 
hinabgeschoben.  Beide  Dräthe  waren  mit  dem  Galvanometer  verbunden. 
Die  Oberflächen  der  Dräthe  wurden  vor  jedem  Versuche  gereinigt. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  die  bei  den  verschiedenen  Versuchen  be- 
obachtete Ablenkung  der  Nadel  des  Galvanometers  aufgezeicbnet,  und  mit 
dem  Zeichen  -j-  versehen , wenn  der  Strom  durch  die  Berührungsstelle 
vom  warmen  zum  kalten  Metall  ging;  im  gegengesetzten  Falle  aber  mit 
dem  Zeichen  — . 


I.  Der  eine  Drath  auf  100®C.,  der  andere  auf  8®C. 


Beide  Dräthe 

Ein  Drath  hart,  der  andere  weich 

hart 

1 

weich 

der  harte  warm 

d.  weiche  warm 

Neusilber 

— 40 

72 

— 5,  dann  -j-  24 

— 80 

Silber  I 

— 7 

— 3 

— 73 

-t-  68 

Kupfer 

— 3 

— 8 

— 24 

+ 15 

Zinn 

— 7 

— 10 

+ 7 

— 20 

Zink 

+ 28 

-H  28 

-1-  62 

— 34 

Platin 

+ 24 

-f  22 

+ 13 

-f  36 

Gold  I 

+ 5 

+ ß 

+ 3 

+ 5 

Gold  II 

+ e 

-1-  5 

2,  dann  — 11 

+ 19 

Cadmium 

-1-  26 

+ 15 

— 53 

+ 55 

Messing 

+ 3 

+ 12 

— 90 

90 

Silber  II 

+ 6 

+ 12 

— 82 

1 + 78 

Quecksilber 

0 

0 

0 

0 

Blei 

unbestimmt 
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II.  Der  eine  Drath  auf  250®  C.,  der  andere  auf  8”C. 


Beide  Dräthe 

Ein  Drath  hart,  der  andere  weich 

hart 

weich 

der  harte  warm 

d.  weiche  warm 

Neusilber 

Silber  I 

Kupfer 

Zinn 

Zink 

+ 20  ! 

1 

— 17 

— 90 

— 3,  daun  -f-90 

Platin 

-(-  84 

+ 80 

f 90 

-f  90 

Gold  I 

-f  17 

+ 28 

+ 12 

4-  27 

Gold  II 

+ 54 

+ 31 

-|-10,  daun  —30 

+ 69 

Cadmium 

Messing 

Silber  II 

+ 90 

+ 90 

dann  — 90 

G 90 

Quecksilber 

0 

0 

0 

0 

Blei 

unbestimmt. 

1 

1 

Das  Gold  I.  enthält  2,01  Silber,  das  Gold  II.  9,7  ®/q  Kupfer,  das 
Silber  I.  war  rein,  das  Silber  II.  enthielt  25  ®/o  Kupfer.  — Bei  höheren 
Temperaturen  ändern  sich  also  auch  hier  oft  die  Erscheinungen.  Die 
Versuche  beim  Quecksilber  wurden  in  folgender  Art  angestellt.  — Zwei 
Glasröhren  A B und  CB  mit  angeblasenen  Glasgefassen  (Fig.  180)  wur- 

Fig.  180. 


den  mit  Quecksilber  gefüllt,  in  A und  V die  Galvanometerdräthe  getaucht, 
und  sodann  entweder  das  Quecksilber  in  B erwärmt  und  die  kalt  gehal- 
tene Spitze  C voll  Quecksilber  hineingesenkt,  oder  umgekehrt  die  Spitze 
Cerhitzt  und  in  das  kalte  Quecksilber  in  Zj  getaucht.  Magnus  erhielt  nie 
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einen  Strom,  obgleich  die  beim  Erwärmen  eines  in  den  Stromkreis  einge- 
fUgten  Thermoelementes  entstehende  Ablenkung  der  Galvanometernadel 
bewies,  dass  das  Quecksilber  in  B mit  dem  in  C wirklich  in  metallische 
Berührung  gekommen  war. 

Das  Resultat,  dass  warmes  und  kaltes  Quecksilber  bei  ihrer  Berüh- 
rung keinen  Strom  geben,  ist  schon  früher  von  Matteucci  *)  bewiesen, 
indem  er  drei  mit  Quecksilber  gefüllte  Näpfchen  neben  einander  setzte, 
die  beiden  äusseren  mit  dem  Galvanometer  verband,  und  nun  in  die  Näpf- 
chen Heber  einsetzte , welche  mit  Quecksilber  gefüllt  waren  und  deren 
eines  Ende  erwärmt  wurde.  Auch  hier  zeigte  sich  nie  ein  Strom.  Durch 
die  Versuche  von  Magnus  sind  die  gegen  dieses  Resultat  erhobenen  Ein- 
wände vollständig  beseitigt  worden. 

Vom  allerwesentlichsten  Einfluss  auf  die  beim  Berühren  warmer  und  434 
kalter  Dräthe  entstehenden  Ströme  sind  die  Oberflächenschichten,  mit 
denen  die  Metalle  stets  überzogen  sind.  — Hiervon  geben  namentlich  die 
Versuche  von  Franz  und  Gaugain  einige  Beispiele. 

Nach  Franz  verhält  sich  oxydirtes  Eisen  und  Stahl  gegen  Kupfer 
in  der  thermoelektrischen  Erregung  gerade  entgegengesetzt,  wie  oxyd- 
freies Eisen  und  Stahl.  Während  bei  Erwärmung  der  Berührungsstelle 
von  reinem  Kupfer  und  Eisen  der  Strom  durch  jene  Stelle  vom  Kupfer 
zum  Eisen  fliesst,  so  strömt  er  durch  die  erwärmte  Contactstelle  von 
oxydirtem  Eisen  und  Kupfer  von  ersterem  zu  letzterem. 

Bringt  man  nun  einen  kalten,  angelaufenen,  d.  h.  oxydirten  Eisendrath 
an  einen  erwärmten  Drath  von  Kupfer  oder  auch  Messing,  Gold,  Silber,  Blei, 
Zinn,  Zink,  Platin,  Neusilber  ^),  so  geht  der  positive  Strom  vom  oxydir- 
ten Eisen  durch  die  Berührungsstelle  zu  den  anderen  Metallen,  während  * 
er  bei  Anwendung  eines  blanken  Eisendrathes  umgekehrt  fliesst.  — Ist 
aber  der  oxydirte  Eisendrath  warm,  der  andere  Drath  kalt,  so  fliesst  der 
Strom  wie  beim  blanken  Eisendrath  zum  Eisendrath.  — Dagegen  bleibt 
Wismuth  gegen  blankes  und  oxydirtes  Eisen  stets  positiv,  Antimon  stets 
negativ,  welches  der  beiden  Metalle  auch  vor  dem  Contact  erwärmt  wer- 
den mag.  — Franz  erklärt  die  obigen  Erscheinungen  also:  Wird  ein 
angelaufener  Eisendrath  erwärmt,  so  entsteht  eine  thermoelektrische  Er- 
regung zwischen  dem  Eisen  und  seiner  Hülle  von  Eisenoxydoxydul,  die  eine 
Strömung  der  positiven  Elektricität  vom  Eisenoxyduloxyd  zum  Eisen  be- 
wirkt. Legt  man  einen  kalten  Kupferdrath  an  die  Oxydhülle,  so  ist  dann 
seine  thermoelektrische  Erregung  mit  dem  Eisenoxyduloxyd  zwar  entge- 
gengesetzt, aber  viel  schwächer.  Es  bleibt  also  der  erste  Strom  vom 
Eisenoxydoxydul  zum  Eisen,  d.  i.  vom  Kupfer  zum  Eisen  bestehen.  Wird 
dagegen  ein  warmer  Kupferdrath  an  einen  kalten  oxydirten  Eisendrath 

*)  Hatteucci,  Bibi.  nniv.  Nonv.  Ser.  [3]  Vol.XIII,  p.  199u.  Nouv.  Ser.  [31  Vol. 

XV,  p.  187j  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  629*  u.  Bd.  XLVII,  S.  GOO.*  Auch  Heiirici, 

1.  0.  — *)  Peltier,  Compt.  rend.  T.  VI,  p.  303.  1888;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  3. 

681;*  Vorsselmann,  1.  c.  — Franz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXV,  S.  888.  1852.* 
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gebracht,  8o  erwärmt  sich  zunächst  nur  die  Beriihrungsstelle  des  Kupfers 
mit  dem  Eisenoxydoxydul,  und  es  tritt  der  dem  vorigen  entgegengesetzte 
Strom  auf. 

Legt  man  entsprecheud  an  einen  warmen,  augelaufenen  Eisendrath 
einen  kalten  blanken,  so  geht  der  Strom  stets  zum  warmen  Drath,  indem 
nun  die  Oxydhülle  eine  warme  Berührungsstelle  mit  dem  Eisen  des  ange- 
laufenen, eine  kalte  mit  dem  des  blanken  Drathes  hat. 

Auch  ein  warmer  oxydirter  Kupferdrath  ist  positiv  gegen  einen  kal- 
ten Drath  desselben  Metalls,  so  dass  ini  warmen  Drath  das  Kupfer  posi- 
tiv gegen  das  Kupferoxyd  ist.  Zwischen  beiden  Körpern  steht  das  Zinn, 
so  dass  sich  zwischen  Zinndräthen  und  reinen  oder  oxydirten  Kupfer- 
dräthen  Umkehrungen  der  Stromesrichtung  ergeben. 

Cadmium  verhält  sich  wie  Kupfer.  Erwärmt  man  daher  die  Be- 
rührungsstelle zweier  aneinander  gelegter  Cadmiumdräthe,  und  entsteht  in 
Folge  des  verschiedenen  krystallinischen  Gefüges  derselben  ein  Strom,  so 
kann  seine  Richtung  wechseln , wenn  sich  der  negativ  erscheinende  Drath 
stärker  erwärmt  und  dadurch  mit  einer  Oxydschicht  bedeckt '). 


435  Aehnliche  Versuche  hat  Gangain*)  mit  Metalldräthen. angestellt, 
deren  Oberfläche  entweder  rein  metallisch  oder  sonst  irgendwie  verändert, 
z.  B.  oxydirt,  oder  durch  Erhitzen  in  dem  blauen  Raum  einer  Weingeist- 
flamme mit  einer  Gashülle  umzogen,  „carburirt“  war. 

Legt  man  z.  B.  zwei  Silberdräthe  über  Kreuz,  und  erwärmt  den 
einen  nahe  der  Berührungsstelle,  so  geht  der  Strom  durch  letztere : 


« 


w'enn  die  Silberdräthe  blank  gekratzt  sind,  vom 
wenn  sie  carburirt  sind 
bei  zwei  blanken  Kupferdräthen 
„ „ oxydirten 

„ „ blanken  Eisendräthen 

„ „ oxydirten 

„ „ carburirten  „ 

„ „ blanken  Zinkdräthen 

(bei  niederer  Temperatur)  . 

„ „ blanken  Zinkdräthen 

(bei  höherer  l’einperatur)  . 

„ „ oxydirten  Zinkdräthen  stets  . 


n 

n 

n 

n 

n 

n 


warmen  zum  kalten  Drath, 
kalten  zum  warmen  Drath, 
warmen  zum  kalten  Drath, 
kalten  zum  warmen  Drath, 
kalten  zum  w'armen  Drath, 
kalten  zum  warmen  Drath, 
warmen  zum  kalten  Drath, 

warmen  zum  kalten  Drath, 

kalten  zum  warmen  Drath, 
kalten  zum  warmen  Dratb. 


Jedenfalls  hat  man  auch  hier,  wenn  die  Dräthe  mit  besonderen  Ober- 
flächenschichten bedeckt  sind,  und  der  eine  erwärmt  wird,  an  ihrer  Contact- 
stelle  eine  doppelte  thermoelektrische  Erregung  an  den  Berührungsstellcu 
der  Oberflächenschicht  mit  den  von  ihr  bedeckten  Dräthen.  Die  Berülirungs- 


D Kranz,  1.  c.;  llenrici,  Kogg.  Aim.  Bd.  LXXXIII,  S.  173.*  — Gaugaiii, 
Compt.  reml  T.  XXXVI,  p.  61*2  u.  045.  1853  * 
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stelle  des  warmen  Drathes  mit  derselben  wird  daher  heisser  als  die  des 
kalten,  und  so  hängt  die  Richtung  des  entstehenden  Stromes  von  der 
Differenz  dieser  beiden  Erregungen  ab.  Wie  zwischen  homogenen  Me- 
tallen, findet  eine  ähnliche  Erscheinung  statt,  wenn  man  zwei  Metall- 
(Iräthe,  welche  unter  sich  direct  keine  starke  thermoelektrische  Thätigkeit 
ausüben,  unter  schwachem  Itruck  über  Kreuz  legt,  und  nun  den  einen  oder 
anderen  erwärmt.  So  kehrt  sich  bei  lose  übereinander  gelegten  Dräthen 
von  Gold-Zink,  Silber-Zink,  Kupfer-Zink  die  Stromesricbtung  mit  der  Er- 
wärmung des  Zinkdrathes  oder  des  mit  ihm  verbundenen  Metalles  M um, 
wie  folgt : 

Wird  das  Zink  erwärmt,  so  geht  der  Strom  durch  die  Contactstelle  vom 
Zink  zum  berührenden  Metall  .1/. 

Wird  das  letztere  schwach  erwärmt,  so  geht  er  in  umgekehrter  Rich- 
tung; 

VVird  M stark  erwärmt,  wieder  vom  Zink  zu  dem  berührenden  Metall  M. 

Lässt  man  nach  dem  starken  Erwärmen  im  letzten  Fall  die  Dräthe 
i'rkalten,  und  erwärmt  von  Neuem  das  Metall  M,  so  geht  sogleich  der  Strom 
vom  Zink  zu  M.  Erwärmt  man  nun  das  Zink,  so  geht  der  Strom  von 
.1/  zum  Zink,  also  stets  vom  kalten  zum  warmen  Metall. 

Offenbar  ändern  sich  hierbei  durch  die  stärkere  Erwärmung  die  Ober- 
flächenschichten, welche  die  Anomalien  ebenso  wie  bei  den  Dräthen  aus  glei- 
chem Metall  bedingen.  — Sind  beide  Dräthe  stark  aneiuandergepresst, 
so  nehmen  dieselben  an  ihrer  Contactstelle  zu  beiden  Seiten  der  Ober- 
flächenschicht augenblicklich  gleiche  Temperatur  an,  und  es  zeigt  sich 
dann,  welcher  der  Dräthe  auch  erw'ürmt  werden  mag,  ein  Strom,  der  nur 
durch  die  relative  Stellung  ihrer  Metalle  in  der  thermoelektrischen  Reihe 
bedingt  ist. 

Indem  Gaugain  verschiedene  Dräthe  mit  carburirten  und  oxydirteu 
Dräthen  zusammenlegte,  und  den  einen  oder  anderen  erwärmte,  konnte  er 
die  thermoelektrische  Reihe  folgendermaassen  ergänzen;  Eisen(oxyd), 
Platin,  Carbur.  Silber,  Kupfer,  Silber,  Gold,  Zink,  Kupfer(oxyd),  Eisen, 
Carb.  Eisen. 

Durch  die  Bildung  solcher  Oberflächenschichten  erklärt  es  sich  auch, 
weshalb  nach  Adie')  durch  Ablöschen  gehärteter  Stahl  im  Contact  mit 
nicht  gehärtetem  Stahl  einen  Strom  vom  barten  zum  weichen  Stahl  giebt, 
während  die  Stromesrichtung  umgekehrt  ist,  wenn  der  Stahl  durch  Häm- 
mern gehärtet  worden  ist. 


Es  wäre  möglich,  dass  die  Ströme,  welche  entstehen,  wenn  ein  kalter  43b 
Drath  auf  einen  warmen  Drath  gelegt  wird,  durch  Einfluss  der  Oberflä- 
chenschichten in  ähnlicher  Weise  bedingt  werden,  wie  die  eben  angeführten 
von  Franz  und  Gaugain  beobachteten  Ströme.  Diese  Oberflöchenschich- 


>)  Adie,  Phil.  Mag.  [4]  T.  III,  p.  185.  1852.’* 
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ten  können  auch  auf  völlig  blanken  Dräthen  vorhanden  sein.  — Die  Um- 
kehrungen, welche  hierbei  die  Stromesrichtung  zuweilen  erleidet,  wenn  die 
Temperatur  des  heissen  Drathes  bedeutend  erhöht  wird,  könnten  durch  eine 
Bildung  einer  veränderten  Oberflöchenschicht,  z.  B.  von  Oxydhüllen,  her^ 
vorgerufen  sein.  — Indess  ist  es  ebenso  wohl  möglich,  dass  hierbei  auch 
noch  andere  Grunde  mitwirken. 

437  Die  Erzeugung  der  Thermoströme  bei  Berührung  ungleich  warmer 
Metalle  giebt  wohl  auch  eine  Erklärung  der  folgenden  von  Franz  *)  be- 
obachteten Erscheinungen. 

Man  schichtet  in  einer  Glasröhre  vermittelst  zweier  schräg  abgeschnit- 
tener Korke  in  schräger  Lage  eine  Reihe  kreisförmiger  Scheibchen  von  Me- 
tall übereinander  (Fig.  181),  und  verbindet  die  erste  und  letzte  derselben  mit 
den  Enden  des  Galvanometerdrathes.  Erwärmt  mau  eine  solche  Säule  von 
unten  durch  eine  Löthrohrflamme,  so  entsteht  ein  Strom , der  bei  Platten 
von  1 2 löthigem  Silber,  Zink,  Messing  in  der  Richtung  ihres  Abfalls , bei 
Platten  von  feinem  Silber,  Neusilber,  Kupfer  in  entgegengesetzter  Richtung 


Fig.  181. 

db 


die  Säule  durchströmt.  — Die  Erklärung  hierfür  scheint  folgende  zu  sein 
Erhitzt  man  die  Säule  z.B.  bei  a,  so  pflanzt  sich  die  Wärme  durch  die  un- 
mittelbar von  der  Flamme  getrofiene  Platte  ab  schnell  nach  oben  fort,  wäh- 
rend sie  in  der  Richtung  von  der  Platte  a b zur  danebenliegenden  Platte  c d 
viel  schwerer  fortschreitet.  Die  letztere  Platte  bleibt  daher  kälter,  während  die 
erste  ab  schon  bis  oben  hin  erwärmt  ist.  Es  entsteht  so  ein  Strom 
durch  die  Berührung  der  heissen  und  kalten  Platten,  welcher,  ganz  ent- 
sprechend den  Angaben  von  Magnus,  in  den  Säulen  von  verschiedenem 
Metall  verschiedene  Richtung  hat. 

438  Ganz  analog  kann  ein  Thermostrom  entstehen,  wenn  man  zwei  Wür- 
fel, Fig.  182,  aus  horizontal  undvertical  geschichteten  Metallplatten  formt, 

diese  mit  einer  Seitenfläche  an  einander 
legt,  und  ihre  entgegengesetzten  Seiten- 
flächen mit  dem  Galvanometer  verbindet. 
Hält  man  eine  Lampenflamme  unter  die 
Berührungsfläche  beider  Würfel,  so  pflanzt 
sich  die  Wärme  durch  die  senkrechten 
Platten  des  einen  Würfels  schneller  nach  oben  fort,  als  durch  die  horizon- 
talen des  anderen,  und  je  nach  der  Natur  der  Metalle  entsteht  ein  Strom 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung. 

D Franz,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCVII,  S.  84.  1866.* 
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Ganz  ähnliche  Erscheinungen  beobachtet  man  beim  Zusammen- 
legen zweier  Würfel,  welche  in  der  Art  aus  Krystallen  geschnitten  sind, 
dass  die  Spaltungsrichtungen  in  denselben  eine  verschiedene  Neigung  ge- 
gen die  Berührungsfläche  der  Würfel  besitzen.  Presst  man  z.  B.  zwei 
gleiche  Würfel  aus  Wismuth  von  etwa  1 Centimeter  Kante,  deren  Spal- 
iungsrichtung  einer  Seitenfläche  parallel  oder  in  beiden  Würfeln  gegen 
dieselbe  in  einem  Winkel  von  30“  oder  60®  geneigt  ist,  mit  dieser  Sei- 
tenfläche zwischen  zwei  Kupferstäben  zusammen,  die  mit  dem  Galvano- 
meterdrath  verbunden  sind,  und  erwärmt  die  Berührungsfläche  der  Wür- 
fel von  unten  durch  einen  senkrecht  gegen  dieselben  gestemmten,  unterhalb 
durch  ein  Sandbad  erwärmten  Glasstab,  so  kann  man  keinen  Strom  er- 
halten, da  zu  beiden  Seiten  der  erwärmten  Stelle  Alles  symmetrisch  ist. 

Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  183,  dass  die  Spaltungsrichtungen  des 
einen  verGcal,  des  anderen  um  30®  oder  60«  gegen  den  Horizont  geneigt  sind 
oder  gar  horizontal  liegen,  so  bildet  sich  beim  Erwärmen  der  Berührungs- 

stelle  ein  Strom  vom  er- 
sten zum  zweiten  Würfel, 
der  um  so  stärker  ist, 
je  grösser  die  Differenz 
der  Neigung  der  Spal- 
tungsrichtungen in  bei- 
den Würfeln  ist. 

Liegen  die  Würfel  wie  in  Fig.  184,  dass  ihre  Spaltungsebenen  dach- 
artig  nach  derselben  Seite  geneigt  sind,  so  geht  beim  Erwärmen  der  Be- 
rührungsstelle der  Strom 
der  positiven  Elektricität 
in  der  Kichtung  der  Nei- 
gung der  Spaltungsebene 
gegen  den  Horizont. 
Der  Strom  ist  viel  stär- 
ker, wenn  letztere  Neigung  30®,  als  wenn  sie  60®  beträgt- 

In  diesen  Fällen  tritt  zu  der  ungleichen  Erwärmung  der  einander 
berührenden  Theile  der  Würfel  auch  noch  die  ungleiche  Dichtigkeit, 
welche  dieselbe  in  der  dem  Verlauf  des  elektrischen  Stromes  entsprechen- 
den Richtung  besitzen.  Es  entstehen  dann  beim  Erwärmen  ihrer  Berüh- 
rungsstelle auch  hierdurch  Ströme,  wie  dies  im  §.  434  besonders  erwähnt 
worden  ist. 

Bei  Würfeln  von  Antimon  erhält  man  nur  Ströme,  wenn  die  Spal- 
tungsrichtung des  einen  vertical,  des  anderen  horizontal  ist.  Dieselben 
I fliessen  dann  vom  ersten  zum  zweiten  durch  die  Berührungsstelle.  In  all 
diesen  Fällen  erscheint  also  der  Würfel,  dessen  Spaltungsebenen  senkrecht 
stehen,  positiv  gegen  den,  dessen  Spaltungsebenen  horizontal  liegen. 

Legt  man  Wismuth-  und  Antimonwürfel  mit  Würfeln  von  anderen 


Fig.  183. 


Ff  an  Xi  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIII,  S.  874.  1851. 
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Metallen  zusammen,  so  verhalten  sich  entsprechend  diesen  Resultaten  die 
Würfel,  in  denen  die  Spaltungsebenen  senkrecht  gegen  die  Richtung  des 
Stromes  liegen,  stets  positiver  als  diejenigen,  in  denen  sie  parallel  dersel- 
ben liegen. 

Statt  der  Würfel  kann  man,  wie  Svanberg  *)  schon  früher  gefunden, 
auch  Stäbe  von  Wismuth  oder  Antimon  mit  axialen  (der  Axe  parallelen) 
und  äquatorialen  (gegen  die  Axe  senkrechten)  Blätterdurehgängen  mit  ih- 
ren Enden  aneinanderlegen  und  die  anderen  Enden  mit  dem  Galvanon)eter 
verbinden.  Man  erhält  dann  dieselben  Resultate  wie  bei  den  Würfeln. 

439  Die  durch  Reibung  zweier  Metallplatten,  welche  mit  den  Enden  des 
Galvanometerdrathes  verbunden  sind,  erzeugten  Theimoströme'O  rühren 
von  der  dabei  stattfindenden  Wärmeentwickelung  her.  Auch  haben  sie  die- 
selbe Richtung,  wie  wenn  die  Berübrungsstelle  beider  aneinander  geriebe- 
ner Metalle  direct  erwärmt  wird.  Wenn  beim  Zusammenschlagen  der 
aufeinander  gelegten  Metalle  kein  Strom  entsteht,  so  ist  dies  kein  Gegen- 
beweis , da  die  hierbei  au  der  Berührungsstelle  entwickelte  Wärmemenge 
viel  geringer  ist  als  beim  Reiben. 

Gaugain®)  hat  in  eine  Kupferplatte  ein  aus  einem  Kupfer-  und 
einem  Eisendrath  bestehendes  und  mit  einem  Galvanometer  verbundenes 
Thermoelement  eingelassen.  Die  Kupferplatte  wurde  eine  Zeitlang  (7  Mi- 
nuten) mit  einer  Eisenplatte  gerieben.  Beide  Platten  waren  ebenfalls 
mit  einem  Galvanometer  verbunden.  Dabei  differirte  die  Intensität  des 
Thermostromes,  W'olcher  in  dem  Thermoelement  erregt  wurde  , höchstens 
um  2 bis  3 Galvanometergrade  von  der  Intensität  dos  direct  zwischen  den 
Scheiben  erregten  Stromes.  — Hierdurch  ist  unmittelbar  der  Beweis  ge- 
liefert, dass  die  sogenannten  triboelekt rischen  Ströme  thermischen 
Ursprungs  sind. 

Auch  die  ziemlich  unbestimmten  Ströme,  welche  man  erhält,  wenn 
zusamraengelöthete  Wismuth -Antimonstäbe  oder  gespannte  Dräthe  von 
Eisen  und  Messing,  deren  Enden  mit  dem  Galvanometer  verknüpft  sind, 
in  Schwingungen  versetzt  werden,  sind  wahrscheinlich  thermoelektrischen 
Ursprungs  ^). 


IV.  Thermoströme  z wischen  M etal len  und  Flüssig- 
keiten. 


440  Die  Ströme,  welche  bei  der  Berührung  flüssiger  elektrolytischer  Sub- 
stanzen mit  zw'ei  Metallplatten  aus  gleichem  oder  auch  verschiedenem 

■)  Svanberg,  Compt.  rend.  T.  XXXT,  p.  250.  1850*;  Pogg.  Ann.  E.  111,  p.  153. 
1853.*  — Becquerel,  Ann.  de  Cliim.  et  de  Phya.  T.  XXXVIII,  p.  113.  1828.* 
Pogg.  Ann.  T,  XllI,  p.  619,*  Kr  m an , Arcb.  T.  V,  p.  477.  1845.*  — Compt. 

rend.  T.  XXXVI,  p.  541.  1853.*—  *)Sullivun  , Phil.  Mag  [8]  T.  XXVII,  p.  261.  1845.* 
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Stoff  aber  von  verscliiedener  Tenipcratui’ entstehen,  sind  wohl  nur  zum  gerin- 
geren Theil  durch  eine  eigene  thermoelektrische  Differenz,  sondern  Imupt- 
sächlich  durch  eine  Aenderung  der  Oberfläche  der  Metalle  und  der  che- 
mischen Beziehungen  zwischen  den  Metallen  und  der  Flüssigkeit  durch  die 
Wärme  bedingt.  Es  ist  sehr  schwierig,  diese  beiden  Ursachen  voneinan- 
der zu  scheiden.  Es  möge  deshalb  die  Angabe  einiger  Versuche  genügen. 

Nach  Nobili  ')  ist  eine  erhitzte  Platinplatte  A in  kaltem  Wasser  po- 
sitiv gegen  eine  kalte  mag  man  nun  die  Platte  A erst  erhitzen  und 
dann  zu  der  schon  ira  kalten  Wasser  befindlichen  /i  hinzustellen,  nach- 
dem man  beide  mit  einem  Galvanometer  verbunden  hat,  oder  beide  Plat- 
ten zugleich  in  das  kalte  Wasser  stellen,  und  auf  der  Seite  von  A heisses 
Wasser  hinzugie.ssen.  Man  hat  in  diesen  Fällen  stets  eine  Reihenfolge  von 
vier  Körpern:  kaltes  Platin,  kaltes  Wasser,  heisses  Wasser,  heisses  Platin,  und 
die  an  den  Contactstellen  derselben  auftretenden  elektromotorischen  Kräfte 
addireu  sich.  Hauptsächlich  ist  iiidess  wohl  der  hierbei  entstehende  Strom 
dadurch  bedingt,  dass  das  Erwärmender  einen  Platinplatte  .1  die  auf  ihr 
befindliche  Gasschicht  vermindert,  und  so  ihr  elektromotorisches  Verhal- 
ten geändert  wird. 

Nach  Walker-)  ist  ein  heisser  Platinspatel  gegen  einen  zugleich 
eingesenkten  kalten : 

In  Natronlauge negativ, 

„ Wasser positiv, 

„ 2 Vol.  Wasser  und  1 Schwefel- 
säure   positiv, 

„ Kochsalzlösung  positiv, 

„ „ '/lo positiv,  bei  stärkerer  Erhitzung  aber 

stark  negativ. 

Ebenso  ist  ein  heisser  Platindrath  gegen  einen  zugleich  eingesenk- 
ten kalten ; 

positiv  in  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  .\  mm  ouiak,  Lösung  von  schwefelsau- 
rer Magnesia,  Zinkchlorid,  Kupferchlorid,  Eisenchlorid,  sal])eter- 
saurem  Quecksilberchlorid,  schwefelsaurein  Eisenoxyd,  Salmiak  ; 
negativ  in  Chlorwasserstoffsäure,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Kali,  kohlensau- 
rem Kali,  Natron,  schwefelsaurem  Kali,  salpetersaurcm  Silber- 
oxyd, chromsaurem  Kali,  Wasser,  Wasser  mit  .sehr  geringen  Men- 
gen Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Manganchlorür,  Chlorbariuiu, 
Quecksilberchlorid,  Eisenchlorür,  ßlutlaugensalz. 

In  gleicher  Weise  erhielt  F'araday^)  folgende  Resultate,  als  er  ein  441 
U förmiges  Rohr  mit  einer  Flüssigkeit  füllte,  die  Flüssigkeit  in  dem  einen 
Schenkel  erwärmte  und  nun  in  beide  Schenkel  zwei  mit  den  Enden  der 
Galvanometerdräthe  verbundene  Mctalldräthe  von  gleichem  Stoff  einsenkte: 

1)  Nobili,  SchweiKg.  Journ.  Rd.  LIll,  S.  273.  1828.' — *)  Walker,  Pogg.  .tun. 

Bd.  IV,S.  327.  1825.*  — ^ Ilenrici,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIX,  S.  171  und  473.  1850.* 

— ■*)  Faraday,  Exp.  Res.  Ser.  XVli,  §.  1932  bis  1952.* 
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Der  heisse  Drath  ist 


1 


r)!»H 


Flüssigkeit. 


Starke  Kalilauge Platin,  Gold + 

Silber -j-  (schwach) 


Verdünnte  Kalilauge 


Eisen,  Kupfer, 
Cadmium  . . 


Zinn , Zink, 


Schwefelsäure Cadmium 

Verdünnte  Schwefelsäure  Eisen,  Zinn,  Dlei . 

Kupfer,  Zink,  Cadmium  . . 


+ 

+ 

erst  , dann  schw.  — 


Starke  Salpetersäure . . Blei  . 

Platin 


+ 


Verdünnte  Salpetersäure  Silber,  Kupfer,  Zink  ....  , sehr  schwach. 

(mit  50  Vol.  Wasser)  Eisen -j- > stark. 

Platin,  Gold,  Palladium  . . 0. 

Chlorwasserstoffsäure  . . Platin — schwach. 

(mit  29  Vol.  Wasser)  Eisen,  Kupfer,  Zinn,  Blei, 

Zink,  Cadmium 

Schwefelkalium Zink,  Cadmium erst  0,  dann  — 

Zinn,  Blei -|- 

Platiu — 


Verdünnte  Lösung  von 

Schwefelkaliura  ....  Eisen,  Kupfer,  Silber 
(18  Vol.  Wasser) 

Nach  Gore')  würden  sich  heisse  Platinplatten  beim  Einsenken  in  al- 
kalische Lösungen,  seihst  sehr  verdünnte,  die  z.  B.  nur  '/isssoo  Kali 
enthalten,  positiv,  in  saure,  selbst  auch  in  Wasser  mit  ‘/hj4so  Salpeter- 
säure, negativ  gegen  kalte  Platinplatten  verhalten,  wobei  sich  indess  einige 
Ausnahmen  bei  Anwendung  von  Königswasser,  verdünnter  Blausäure  und 
saurem  weinsaurem  Natron  zeigen.  — In  neutralen  Lösungen  waren  die 
Ströme  sehr  schwach. 

Boi  diesen  Versuchen  müssen  viele  Vorsichtsinaassregeln  angewandt 
werden,  da  das  ungleichzeitigc  Eintauchen,  Ungleichheiten  der  Dräthe, 
Bewegungen  derselben,  schon  allein  Ströme  hervorrufen  können.  Jeden- 
falls muss  man  mit  den  beiden  in  die  heisse  und  kalte  Lösung  einge- 
tauchten Dräthen  wechseln. 

Die  von  Faraday  beobachteten  Umkehrungen  des  Stromes,  z.  B.  bei 
Cadmium,  Zink,  Kupferdräthen  in  Schwefelsäure  sind  auch  durch  störende 
Einflüsse,  durch  die  stärkere  Auflösung  der  Metalle  in  der  heissen  Säure 
und  dadurch  erfolgende  Aenderung  ihrer  Zusammensetzung  bedingt. 

442  Noch  complicirter  stellen  sich  die  Erscheinungen,  wenn  die  Dräthe, 


*)  Gore,  rhil.  Mag.  [-1J  T.  XIII,  p.  1.  1857. 
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welche  in  vorBchieden  warme  Theile  der  Lösung  getaucht  worden,  aus  ver- 
schiedenem Metall  bestehen. 


Bei  den  Versuchen  von  Faraday’)  ergab  sich: 

Flüssigkeit.  Metalle.  Das  heisse  Metall.  Das  heisse  Metall. 


Kali Zinn  und  Blei  . . Zinn  sehr  stark  -|-  Blei  stark  -|~ 

Zinn  u.  Cadmium  ebenso  Cadmium  stark  -|- 
Verdünnte  Schwe-  Zinn  und  Eisen  . Eisen  stark  -|-  Zinn  sehr  stark  -f- 

felsäure Blei  imd  Eisen . . Eisen  schwach  Blei  sehr  stark  -f- 

Verdimnt,  Salpe-  Zinn  j 
tersaure Blei  1 


Schwefelkalium 


Cadmium 

Zinn 


Zink . 


Das  kalte  Metall  — 


Zinn  \ 

Zink  I Blei . . . . 
SUber ) 


Zinn 

Zink 

Süber 


^schwach -|- 


Blei  stark  — 


Geschmolzene  Salze  können  auch  hier  die  Stelle  der  flüssigen  Leiter  443 
vertreten.  , 

Schmilzt  man  an  einem  Platindrath  vor  dem  Löthrohr  eine  Kugel 
von  kohlensaurem  Natron,  Chlornatrium,  Chlorkalium,  Chlorstrontium, 
Jodkalium,  Borax,  Borsäure  u.  s.  f.,  und  taucht  in  die  Kugel  einen  kalten  Pla- 
tindrath,  so  zeigt  ein  mit  beiden  Dräthen  verbundenes  Galvanometer  einen 
Strom  an,  der  durch  das  geschmolzene  Salz  vom  heissen  zum  kalten  Drathe 
geht.  Aehnlich  verhalten  sich  Dräthe  von  Palladium  und  Kupfer,  welche  in 
die  an  dem  Platindrath  geschmolzene  Salzkugel  eingetaucht  worden.  Ein 
Eisendrath  giebt  in  der  Reductionsflamme  des  Löthrohrs  Ströme  durch  das 
Salz  vom  Platin  zum  Eisen.  Wird  der  Eisendrath  aber  im  Salz  oxy- 
dirt,  so  kehrt  sich  die  Stromesrichtung  um.  — Andrews  hat  durch  An- 
einanderreihen mehrerer  solcher  Elemente  die  Wirkung  verstärkt.  Um 
stärkere  Ströme  zu  erhalten,  kann  man  anch  die  Salze  in  einem  Platin- 
löfiel  schmelzen,  welcher  mit  dem  Galvanometer  verbunden  ist,  und  dann 
in  das  geschmolzene  Salz  einen  mit  dem  anderen  Ende  des  Galvanometor- 
drathes  verbundenen  Platindrath  eintauchen  ^).  — Füllt  man  den  Platinlöfiel 
mit  Soda,  erwärmt  ihn  bis  zum  Schmelzen  des  Salzes,  senkt  einen  Platindrath 
hinein,  und  erwärmt  nach  vöUigem  Erkalten  allmälig,  so  erhält  man  schon 
vor  dem  Schmelzen  zuerst  einen  Strom  vom  Löffel  zum  Drath  durch  das 
Salz.  Schmilzt  das  Salz  am  Löfiel,  so  kelu’t  sich  der  Strom  um.  Ist 
die  ganze  Salzmasso  geschmolzen,  so  geht  der  Strom  wieder  vom  heisseren 
Löfiel  zum  Drath. 

1)  Farsday,  Exp.  Res.  Se'r.  XVII,-  p.  1961  sqq.*  — Andrews,  Pbil.  Mag. 

[3]  Bd.  X,  S.  433.  1837;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XLl,  S.  164;*  Böttger,  Pogg.  Ann.  Bd. 

L,  S.  68.  1840.* 
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Ein  mit  einer  dünnen  Glasschicht  überzogener  Platindrath , an  der- 
selben mit  einem  heisseren  Drath  berührt,  zeigt  einen  Strom  vom  kalten 
l)rath  durch  das  Glas  zum  heissen.  Ist  die  Glasschicht  dicker,  so  geht 
der  Strom  zuerst  vom  heissen  zum  kalten  Drath  und  dann  umgekehrt  ■). 

444  Hankel*)  hat  gleichfalls  hierüber  einige  Versuche  angestellt.  Die 
Salze  wurden  in  einem  Platintiegel  geschmolzen,  und  von  oben  her  ein 
Platin-,  Gold-  oder  Silberdrath  in  die  geschmolzene  Masse  eiugetaucht, 
welche  man  sodann  erkalten  Hess.  Der  Tiegel  stand  in  einem  Platin- 
geflecht, welches  mit  dem  einen  Ende  des  Dratlies  des  Galvanometers  ver- 
bunden war ; der  eingeseukte  Drath  war  mit  dem  anderen  Ende  desselbcii 
verbunden.  Auch  konnte  man  den  Tiegel  oder  Drath  mit  einem  Elek- 
troskop  verbinden,  und  bei  Ableitung  des  nicht  mit  demselben  verbunde- 
nen Theiles  die  freien  Elektricitäten  derselben  beobachten. 

Wird  die  im  Tiegel  erstarrte  Salzniasse  langsam  erwärmt,  so  geht 
beim  Beginn  des  Erwärmens  ein  Strom  von  dem  heisseren  Tiegel  durch 
die  Salzmasse  zu  dem  noch  kalten  Drath.  Schmilzt  die  Salzmasse  an  den 
Tiegelwänden,  so  entsteht  eine  neue  elektromotorische  Erregung,  die  einen 
Strom  vom  Drath  zum  Tiegel  veranlasst,  und  dieser  Strom  subtrahirt  sich 
von  dem  ersten.  Ist  die  Salzmasse  ganz  geschmolzen,  so  geht  der  Strom 
vom  Tiegel  zum  Drath,  welcher  letztere  kälter  bleiljt  (ausser  beim  schw'e- 
felsauren  Kupfcroxydkali).  Löscht  mau  die  erwärmende  Lampe,  so  ge- 
stalten sich  die  Erscheinungen  genau  umgekehrt,  da  der  Tiegel  schneller 
erkaltet  als  der  Drath. 

Ein  Gemenge  von  gleichen  Aequivalenteu  kohlensauren  Kalis  und 
Natrons  bildet  nach  dem  Erstarren  eine  graue  glasige  Masse,  die  nachher 
weiss  und  krystalliuisch  wird  und  bei  dieser  Umwandlung  der  Structur 
einen  Strom  vom  Tiegel  zum  Drath  verursacht. 

Lösen  sich  die  gesclimolzenen  Salze,  z.  B.  Borax,  nach  dem  Erstar- 
ren vom  Tiegel  ab,  so  entsteht  ein  Strom  vom  Drath  zum  Tiegel;  legt 
sich  die  Salzmasse  beim  Erhitzen  wieder  au  den  Tiegel,  so  entsteht  ein 
Strom  in  gleicher  Richtung,  der  wahrscheinlich  durch  das  plötzliche  Erkal- 
ten des  Platinticgels  durch  die  ihn  berührende  kältere  Salzmasse  bedingt  ist. 


V.  Thennoströme  zwischen  Flüssigkeiten. 


445  Wie  zwischen  heterogenen  Metallen  und  Metallen  und  Flüssigkeiten,  zei- 
gen sich  auch  Ströme  beim  Erwärmen  der  Berührungsstelle  zweier  Flüssigkei- 
ten ; jedoch  ist  es  auch  hier  schwer  zu  entscheiden,  ob  diese  Ströme  wirklich 


>)  Andrews,  1.  c.  — Hankel,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIII,  S.  612.  1858.’ 
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Tlicrnioströine  zwisclieii  Fliissigkoiten, 

Thermoströiiie  sind,  oder  vielmehr  auf  der  Aenderung  des  chemischen  Ver- 
haltens der  sich  berührenden  Körper  bei  höheren  Temperatui’en  beruhen. 

Die  Thermoströiiie  zwischen  Flüssigkeiten  hat  Nobili  *)  infolgeader 
Weise  uaehgewieseii.  In  zwei  mit  Salz  oder  Salpeterlösung  gefüllte  Tas- 
sen tauchten  l'latinplatten,  welche  mit  dem  Galvanometer  communicirten. 
ln  die  Tassen  waren  die  einen  Enden  von  Baumwolldochten  eingetaucht, 
welche  mit  derselben  Lösung  getränkt  waren.  Üie  anderen  Enden  der 
Dochte  waren  um  die  einen  Enden  zweier  Cylinder  von  Thon  von  2 bis 
3 Zoll  Länge  und  3 bis  1 Linien  Durchmesser  gewickelt.  Diese  Thoncylin- 
der  wurden  befeuchtet,  und  sodann  wurde  das  freie  Ende  des  einen  zu  einer 
Spitze  ausgezogen.  Diese  Spitze  wurde  bis  zum  Rothglühen  in  einer  Lampe 
erhitzt  und  in  das  freie  Endo  des  anderen  kalten  Cylinders  eingedrückt. 

Es  entstand  ein  Strom,  der  durch  die  nerührungsstello  vom  heissen  zum 
kalten  Thoncylinder  floss.  Oder  es  wurde  der  eine  Cylinder  erst  getrock- 
net, und  dann  auf  die  Länge  von  1 bis  2 Zoll  erhitzt,  und  ganz  in  den 
anderen  Cylinder  eingedrückt.  Wegen  des  geringeren  Widerstandes  war 
jetzt  die  Intensität  des  entstehenden  Stromes  grösser.  Cylinder  von  Kalk 
und  Baryt  gaben  wonigm-  deutliche  Wirkungen,  wohl  wegen  der  geringe- 
ren Kraft,  mit  welcher  dieselben  das  aufgesogene  Wasser  festhalten. 

Mit  dem  §.36  beschriebenen  Apparate,  Fig.  185,  hat  Wild  *)  die  ther-  446 
moelektrische  Erregung  beim  Erwärmen  der 
einen  Bcrührungsstelle  zweier  Lösungen  unter- 
sucht, indem  er  die  eine  der  Glasröhren  des  Ap- 
parates an  der  Trennungsfläche  zweier  Flüssig- 
keit sschichten  mit  einer  Blechkapsel  umgab,  durch 
welche  Wasserdampf  geleitet  wurde. 

Es  wurden  z.  B.  beide  Röhren  unten  durch 
Zinkkappen  geschlossen,  in  dieselben  Zinkvitriol- 
lösung und  darüber  Lösung  von  schwefelsaurer 
Magnesia  gegossen.  Beim  Erhitzen  der  einen 
Berührungsstelle  entstand  in  dem  mit  den  Zink- 
kappen verbundenen  Galvanometer  eine  Ablen- 
kung, die  einen  Thermostrom  durch  die  erwärmte 
Contactstelle  von  der  Schwefelsäuren  Magnesia 
zum  Zinkvitriol  angab. 

Das  Aufsteigen  der  erwärmten  Lösungen  oder  die  Mischung  dersel- 
ben durch  dasselbe  konnte  den  hierbei  entstehenden  Thermostrom  nicht  ver- 
anlasst haben,  da  die  beiden  Flüssigkeiten,  und  ihre  Mischung  der  Span- 
nungsreihe gehorchen  (§.  36).  Auch  eine  flrwärmung  der  Contactstelle 
der  Metallkapseln  mit  den  Lösungen  wurde  sorgfältig  durch  Umgebung 
derselben  mit  kaltem  Wasser  verhütet.  — So  ist  also  der  Strom  nur  durch 
die  Erwärmung  der  Contactstelle  der  Lösungen  bedingt. 

Nobili,  Scliweigg.  Jouni.  Ud.  LUl,  S.  271.  1S2S.*  — Wild,  l’ogg.  Ann. 

Bd.  cm,  S.  353.  1858.* 


Fig.  Ist5. 
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Um  die  oloktromotorisdie  Kruft  dieser  Strome  zu  messen,  wurden 
5,  10,  15  oder  20  Elemente  einer  Thermoketto  aus  Kupfer-  und  Neusil- 
herdräthen  in  den  Scliliessuugskreis  des  mit  den  Flüssigkeiten  verbun- 
denen Galvanometers  so  eingeschaltet,  dass  beim  allmäligen  Erwärmen  der 
Thermokette  in  einem  in  Ocl  erhitzten  Uuftbade  ihr  Strom  den  Strom 
zwischen  den  Flüssigkeiten  gerade  aufhob.  Man  hatte  sich  überzeugt, 
dass  die  Intensität  der  Ströme  der  Thermokette  der  TemporaturdiflFerenz 
ihi'or  Löthstellen  proportional  war.  Die  elektromotorische  Kraft  eines 
Kupfer -Neusilberclementes  wurde  gleich  Eins  gesetzt.  Dabei  ergaben 
sich  folgende  Resultate: 

1)  Annähernd  ist  die  elektrische  Erregung  beim  Erwärmen  der 
einen  Berührungsstelle  zweier  Flüssigkeiten  der  Temperaturdifferenz  der 
Berührungsstellen  proportional. 

2)  Eine  concentrirte  und  verdünnte  Lösung  giebt  beim  Erwärmen 
der  Contactstelle  einen  schwachen  Strom,  der  von  der  verdünnten  zur  con- 
centrirten  Lösung  durch  die  Contactstelle  geht.  Statt  der  verdünnten  Lö- 
sung kann  auch  Wasser  angewendet  werden.  Es  war  die  thermoelektro- 
motorische  Kraft 

ZnS  (1,20)  I Zn  8 (1,05)  = 0,82 

Die  Zahlen  bedeuten  die  specifischen  Gewichte  der  Lösungen.  — 
Mit  dem  Unterschied  der  Verdünnung  wächst  die  elektromotorische 
Kraft. 

3)  Die  Elcktrolyto,  welche  unter  sich  dem  Spannungsgesetze  gehor- 
chen, folgen  demselben  auch  bei  höheren  Temperaturen,  oder  folgen  dem 
Gesetz  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Die  elektromotorischen  Kräfte  gegen  schwefelsam-es  Kupferoxyd  (1,10) 
waren  dabei  für  die  Schwefelsäuren  Salze ; 

k S (1,07)  Mg S (1,05)  ZkS(l,09)  FeS  (1,07) 

.5,72  +0,07  4,22  + 0,35  3,(51  +0,10  2,63  + 0,03 

Ni  S (1,04)  FeS  (1,09)  Zn  S (1,20) 

2,59  + 0,26  1,88  + 0,05  1,54  + 0,13 

Die  Ströme  gehen  stets  dm-ch  die  erwärmte  Berührungsstelle  von 
den  genannten  Salzen  zur  Kupferlösung.  Die  Reihe  der  Salze  entspricht 
hier  nahezu  der  ihrer  Metalle  in  der  gewöhnlichen  Spannungsreihe. 

4)  Diejenigen  Elcktrolyto,  welche  unter  sich  nicht  der  Spannungs- 
reihe angehören,  folgen  auch  nicht  der  thermoelektrischen  Reihe. 

Wild  sieht  die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Ströme  als  reine  Thermo- 
ströme an,  analog  denen,  welche  beim  Erwärmen  der  Löthstelle  zweier 
Metalle  entstehen.  Wenn  auch  bei  gleicher  Temperatur  die  chemi- 
schen Anziehungen  sehr  wenig  auf  einander  wirkender  Salze  A,  B,  C, 
welche  bei  der  Krystallisation  die  Bildung  von  Doppclsalzen  veranlassen, 
die  oft  die  mittleren  Eigenschaften  der  vereinten  Salze  besitzen,  von  der 
Art  sind,  dass  die  chemischen  und  elektrischen  Differenzen  derselben 
A1B+B|C  = A|C  sind,  so  wäre  es  doch  möglich,  dass  bei  der  hö- 
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heren  Temperatur  t der  ßerühruugsstelle  von  A und  B die  Differenz 
A,|Bi  einen  anderen  Werth  annimmt,  und  so  die  vermeintlichen  Thermo- 
ströme  auf  einem  nicht  gleichmässig  veränderten  chemischen  Verhalten  der 
zusammengebrachten  Salzlösungen  zu  einander  beruhen.  Zwischen  Salz- 
lösungen , die  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dem  Spannuugsgesetz 
nicht  folgen,  kann  dies  noch  viel  mehr  der  Fall  sein. 


VI.  Thermoelcktrisclics  Verhalten  der  (läse. — Elektri- 
sche Eigenschaften  der  Flamme. 


Aehnliche  elektromotorische  Kräfte,  wie  die,  , welche  zwischen  Metal-  447 
len  und  Flüssigkeiten  durch  die  Wärme  hervorgebracht  werden,  scheinen 
sich  auch  zwischen  ungleich  erwärmten  Metallen  und  Gasen  herzustellen. 
Diese  elektromotorischen  Kräfte  sind  namentlich  bei  der  Untersuchung 
der  elektrischen  Eigenschaften  der  Flamme  beobachtet  worden. 

Die  Gase  der  Flamme  besitzen  die  bemerkenswerthe  Eigenschaft,  den 
Strom  der  Elektricität  bis  zu  einem  gewissen  Grade  leiten  zu  können. 

Bei  dieser  Leitung  treten  indess  besondere  complicirende  Umstände  auf. 
Einmal  sind  die  verschiedenen  Theile  der  Flamme  in  Folge  der  ver- 
schiedenen Zusammensetzung  der  in  ihnen  enthaltenen  Gase  elektromoto- 
risch wirksam.  Die  hierdurch  erzeugten  Ströme  wollen  wir  Flammen- 
ströine  nennen.  — Sodann  können  bei  Eiusenkon  von  Metalldräthen  in 
gleich  heisse  Theile  der  Flamme  noch  durch  die  ungleiche  Temperatur 
Ströme  zwischen  den  Dräthen  entstehen,  welche  wir  mit  dem  Namen  der 
thermoelektrischen  bezeichnen  wollen.  — Endlich  treten  in  der  Flamme  die 
merkwüi’digen  Erscheinungen  der  Unipolarität  auf '). 

Wir  betrachten  zuerst  die  thermoelektrischen  Ströme  in  der  448 
Flamme. 

Bringt  man  zwei  mit  den  Polen  einer  Säule  verbundene  Platinstreifen 
von  einander  getrennt  in  gleicher  Höhe  in  die  Flamme,  so  leitet  dieselbe  schon 
in  den  über  dem  eigentlichen  Flammenkegel  befindlichen  Luftschichten,  in 
denen  die  Streifen  zu  glühen  beginnen  Dicht  unter  der  Spitze  des  Flammen- 
kegels erreicht  die  Leitung  ilir  Maximum.  — Ebenso  findet  eine  Leitung  statt, 

1)  Die  nähere  Untersuchung  der  durch  die  Verbreitung  der  Verbrennungsgase  in 
der  Luft  bewirkten  Fähigkeit  der  Flamme,  die  Elektricität  elektrisirter  Körper  schon 
aus  einiger  Entfernung  abzuleitcn,  gehört  nicht  hiehcr.  (Siehe  darüber  Riess’  Rei- 
bungselcktricität.) 

3)  Buff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  S.  1.  1851.» 
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wenn  man  in  den  inneren  Raum  der  Flamme  einer  Argand’echen  Lampe 
von  unten  die  zwei  Platindrnthe  einführt,  so  dass  sie  1 '/j  Linien  vom  Saume 
der  Flamme  entfeint  sind,  und  ebenso,  wenn  man  hierbei  den  Luftzug  von 
unten  hemmt,  indem  man  die  Dräthe  durch  einen  in  das  Zugrohr  der 
Lampe  eingesetzten  Kork  hindurchsteckt , wo  dann  der  innere  Raum  der 
Flamme  mit  Weingeistdampf  erfüllt  ist.  — Flammen  von  Chlorstrontium, 
Chlorkupfer  und  Kochsalz  haltigem  Weingeist  leiten  nach  Matte ucci  ') 
schlechter  (nach  Becquerel*)  besser),  Joddampf  und  Quecksilberdampf 
haltende  Flammen  besser  als  Flammen  von  reinem  Weingeist. 

Sind  die  Dräthe  bei  diesen  Versuchen  gleich  warm,  so  tritt  bei  ihrer 
directen  Verbindung  mit  einem  Galvanometer  kein  Strom  in  demselben 
auf.  Sobald  indess  der  eine  Drath  heisser  ist  als  der  andere,  indem  z.  B. 
bei  dem  zuerst  beschriebenen  Versuch  der  eine  Drath  dünner  ist  als  der 
andere,  oder  im  Inneren  des  Flnmmonkegels  der  eine  Drath  in  den  Saum 
der  Flamme  hineingesehoben  wird,  entsteht  ein  thermoelektrischer 
Strom  von  dem  heisseren  Drath  zum  kälteren  durch  die  zwischen  ihnen 
befindliche  Gasschicht.  Dasselbe  geschieht  nach  Buff*),  wenn  inan  zwei 
auf  horizontalen  Glasplatten  befestigte  Platindräthe  aufbiegt,  und  so  an  die 
Flamme  bringt,  dass  sie  sich  dem  Flammenkegel  von  aussen  aiischliesseu. 
Sind  beide  ausser  der  Flamme,  oder  in  ihrem  blauen  Saume,  so  entsteht 
stets  zwischen  ihnen  ein  Strom  vom  heisseren  zum  kälteren.  Eine  ähn- 
liche Erscheinung  zeigt  sich,  wenn  mau  zwei  Platincb'athspiralen  an  zwei 
entsprechende  Punkte  der  Flainme  einsenkt,  wo  wegen  ihrer  gleichen  Tem- 
peratur zwischen  ilineii  kein  Strom  entstellt.  Erhitzt  man  nun  den  einen 
der  Drätlie  durch  eine  Löthrolirflamine  bis  zum  Weissglühen,  so  entsteht 
ein  Strom  von  dem  erhitzten  zum  nicht  erhitzten  Drath  durch  die  Flamme. 
Hierbei  können  indess  auch  die  Gase  der  Löthrohrflainme  elektromoto- 
risch wirken. 

Ein  ganz  analoges  V''erhaltcn  beobachtete  Buff*)  bei  folgender  Ver- 
suchsreihe. In  ein  horizontales  Glasrohr  wurden  zwei  mit  dem  Galvano- 
meter verbundene  Platindräthe  bis  auf  etwa  4 Linien  Entfernung  von  ein- 
ander cingeschoben,  und  durch  eine  untergehaltene  Lampe  das  in  der 
Röhre  befindliche  Ende  des  einen  oder  anderen  Drathes  stärker  erhitzt. 
Es  entstand  ein  Strom , der  von  der  hoissesten  Stelle  durch  das  Glas  zu 
dem  kälteren  Drathe  ging.  Beim  Einschmelzen  der  Dräthe  in  das  Glas 
fand  dasselbe  Verhalten  statt.  Wurden  nun  beide  Dräthe  in  zwei  ge- 
trennte und  unten  zugeschmolzene  Röhren  eingeseukt , die  eine  erhitzt 
und  an  die  andere  gelegt,  oder  ihr  nur  bedeutend  genähert,  so  zeigte 
sich  ein  Strom  in  derselben  Richtung  wie  bei  dem  ersten  Versuche.  In 
dem  letzten  Fall  übernahm  jedenfalls  die  zwischen  den  Glasröhren  be- 
findliche dünne  Luftschicht  der  Flamme  die  Stelle  eines  Leiters.  Beim 


*)  Mattcucri,  Phil.  Mag.  [4)  Bd.  VIII,  S.  406.  1854.*  — *)  Bocqucrcl, 

Ann.  de  Chim.  ct  de  Phys.  [3]  T.  XXXIX,  p.  359.  1853,  und  T.  XI.II,  p.  402.  1854.'  — 
3)  Buff,  1.  c.  — *)  Buff,  Ann.  d.  Cliem.  u.  d.  Pharm.  Bd.  XC,  S.  277.  1854.* 
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Füllen  der  Röhren  mit  Weingeistdampf , ebenso  bei  Anwendung  von 

Silber-,  Kupfer-,  Eisen-,  Zinkdräthen  in 
den  Glasröhren  ergaben  sich  dieselben 
Resultate;  ebenso  bei  Benutzung  von  Röh- 
ren voll  Braunstein  oder  voll  Quecksilber 
von  der  Gestalt  der  beistehenden  F’igur, 
von  denen  die  eine  an  ihrem  geschlossenen 
Ende  erhitzt  wurde. 

Neben  diesen  Strömen  sind  auch  die  durch  die  ungleiche  chemische  449 
Beschaffenheit  der  Gase  in  verschiedenen  Theilen  der  Flamme  hervorgeru- 
fenen, die  wir  mit  dem  Namen  der  eigentlichen  Flammenströme  be- 
zeichnet haben,  zu  betrachten. 

Senkt  man  z.  B.  von  unten  in  den  inneren  dunklen  Theil  der  Flamme 
einen  Drath,  und  nähert  der  Flamme  von  aussen  einen  zweiten  Drath,  so 
entsteht  der  Strom  von  innen  nach  aussen  durch  die  Flamme.  Wird  der 
äussere  Drath  selbst  in  den  Saum  der  Flamme  eingeschoben  und  dadurch 
zum  Glühen  erhitzt,  so  bleibt  die  Richtung  des  Stromes  unverändert;  der 
zwischen  den  verschiedenen  heissen  Dräthen  entstehende  Thermo  ström 
wird  also  von  dem  Flammen  ström  überwogen.  Erst  wenn  der  äussere 
Drath  bis  in  den  leuchtenden  Theil  der  Flamme  eintritt,  zeigt  sich  eine 
Umkehr  der  Stromesrichtung  zu  Gunsten  des  Thermostromes. 

Ein  Analogon  für  diese  Erscheinungen  bietet  folgender  Versuch  von  450 
Buff)  dar.  Man  schiebt  in  das  Innere  einer  an  ein  Glasrohr  geblase- 
nen Glaskugel  einen  Platindrath  ein,  der  nirgends  das  Glas  berührt,  er- 
hitzt die  Kugel  in  einer  Weingeistflamme  und  nähert  ihr  von  aussen  einen 
zweiten  Prath.  So  wie  dieser  Drath  glüht,  so  ladet  sich  ein  mit  dem 
inneren  Drath  verbundenes  Elektroskop  positiv,  so  dass  also  ein  Strom 
positiver  Elektricität  vom  heissen  zum  kalten  Drath  durch  das  Glas  geht. 

Füllt  man  aber  die  Glaskugel  mit  Weingeist,  stellt  sie  mit  dem  Ende  ih- 
res Glasrohres  in  Weingeist,  erhitzt  die  Kugel  in  der  Weingeistflamme, 
und  nähert  nun  einen  Drath  von  aussen,  so  entsteht  ein  Strom  von  dem 
inneren,  Weingeist  haltenden  Raum  der  Kugel  zu  dem  äusseren  Drath, 
welcher  sich  somit  positiv  ladet , selbst  wenn  er  stärker  erhitzt  ist  als  der 
in  der  Kugel  befindliche. 

Zum  Theil  kann  durch  diese  Resultate  ein  ältererer  Versuch  von 
Becquerel  -)  eine  Erklärung  finden.  Er  umgab  ein  Glasrohr  mit  einer 
Platinspirale,  und  senkte  in  dasselbe  einen  Platindrath.  Beim  Erhitzen  in 
einer  Weingeistlampe  erwdes  sich  der  Drath  in  dem  Rohr  bei  Ableitung 
der  Plntins])irale  an  einem  Condensator  als  positiv  elektrisch.  Auch  hier 
kann  die  mit  Weingeistdampf  umgebene  Spirale  gegen  den  im  Inneren  des 

D c.  — IJecquerel,  Ann  de  Chiin.  et  de  Phvs.  T.  XXIIT,  p,  149. 
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Rohres  mit  Luft  umgebenen  Platindrath  elektromotorisch  wirken.  Indess 
können  hierbei  auch  noch  die  verschiedenen  Temperaturen  der  Spirale  und 
des  Drathes  von  Einfluss  sein. 


451  Ganz  ähnliche  elektromotorische  birregungen,  hervorgebracht  zum 
Theil  durch  die  therraoelektri.sche  Wirkung  der  Flamme,  zum  Theil  durch 
die  Verschiedenheit  der  Zusammensetzung  des  sie  bildenden  Gases  und 
des  Brennmaterials,  treten  ein,  wenn  man  in  einzelne  Theile  der  Flamme, 
welche  verschieden  hoch  über  dem  Niveau  des  Brennmaterials  liegen, 
oder  in  einen  Theil  der  Flamme  und  das  Brennmaterial  selbst  Dräthe 
einsenkt,  den  einen  oder  den  anderen  derselben  ableitet,  und  den  nicht 
abgeleiteten  Drath  mit  dem  Elektroskop  verbindet. 

Wenn  man  z.  B.  ’)  eine  kupferne  Schale,  in  welcher  Alkohol  brennt, 
mit  einem  Elektroskop  verbindet,  so  wird  dies  positiv  geladen.  Ein  in 
die  Flamme  gesenkter  Metallstreif  führt  dagegen  dem  Elektroskop  nega- 
tive Elektricität  zu.  Dieselben  Resultate  liefert  ein  brennender  Papier- 
streif. Senkt  man  zwei  gleiche  Metallstreifen  in  verschiedenen  Höhen  in 
eine  Weingeistflamme,  so  ladet  sich  der  heissere  negativ.  — Eine  durchs 
Löthrohr  angeblasene  Kerzenflamme  verhält  sich  ebenso. 


452  Hankol^)  hat  die  verschiedenen,  diese  elektromotorische  Erregung 
bedingenden  Ursachen  in  einer  Weingoistflamme  näher  untersucht.  Ein 
in  den  Weingeist  einer  isolirten  Weingeistlampe  eingesenkter  Drath  wurde 
mit  einem  Elektroskop  verbunden,  und  die  Elektricität  der  Flamme  durch 
Bleche  abgeleitet,  welche  in  verschiedener  Höhe  in  dieselbe  eingesenkt  wurden. 

Nimmt  man  als  ableitendes  Blech  ein  Platinblech  und  legt  es  unmit- 
telbar auf  den  Docht,  so  ladet  sich  der  in  der  Lampe  befindliche  Drath, 
sei  er  von  Platin,  Gold,  Silber  u.  s.  f.,  negativ.  Seine  Ladung  sei  a.  — 
Erhebt  man  das  Blech  in  der  Flamme,  so  subtrahirt  sich  von  der  eben 
erwähnten  Spannung  a die  thermoelektrische  Erregung  des  Bleches  durch 
die  Flamme  c,  welche  eine  Bewegung  der  positiven  Elektricität  von  dem 
heissen  Blech  zur  Lampe,  durch  die  Flamme  von  oben  nach  unten  be- 
dingt. Die  jetzt  eintretende  Ladung  t des  Drathes  und  Bleches  ist  schwä- 
cher, oder  kann  auch  den  umgekehrten  Werth  annehmen.  Bei  weiterer 
Entfernung  von  dem  Drath  tritt  dann  die  Erregung  c wieder  zurück,  und 
die  elektrische  Ladung  nähert  sich  mehr  der  beim  Auflegen  des  Bleches 
auf  den  Docht  erhaltenen.  Durch  Beobachtung  der  Werthe  a und  i kann 
man  den  Werth  c = u — b berechnen.  Der  Werth  c,  welcher  nur  von 
der  Einwirkung  der  heissen  Flamme  auf  das  Platinblech  herrührt,  muss 


1)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXVII,  p.  14.  1824;*  Pogg.  Ann. 
Rd.  II,  8.  202.*  — Hankel,  Jnbelscbrift  der  K.  Sächsischen  Gesellsehaft  der  Wis- 
senschaften 1859*  und  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXI,  S.  212.  1860.* 
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bei  Anwendung  verschiedener  Dräthe  zur  Ableitung  der  Elektricität  des 
Alkohols  in  der  Fhimmo  derselbe  bleiben.  Er  ergab  sich  bei  Dräthen 
von  Gold,  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Aluminium  zu  1,02  bis  1,79.  Nur  bei 
Platin  und  Zink  war  er  1,40  und  1,.S1.  — Die  Erregungen  a der  ver- 
schiedenen Metalldräthe  in  der  Lampe  beim  Auflegen  des  Platinblechs  auf 
den  Docht  derselben  waren : 


«.  Platin  1 Platin  . . . 

0,07 

a.  Platin  | Eisen  . . . 

— 0,60 

a.  Platin  | Gold  . . . 

. — 0,37 

a.  Platin  | Aluminium 

— 1,25 

a.  Platin  | Silber  . . , 

, — 0,32 

II.  Platin  1 Zink  . . . . 

- 1,4 

a.  Platin  | Kupfer  . . 

. — 0,45 

Wurden  dagegen 

verschiedene  Metallbleche  an  Stelle 

des  Platin- 

blechs  in  die  Flamme  gebracht,  so 

ergaben  sich  für  die  Werthe  c folgende 

Resultate : 

c.  Gold 

. . 0,67 

c.  oxydirtes  Eisen  . 

. 0,97 

c.  Platin 

. . 1,06 

c.  oxydirtes  Kupfer 

. 0,98 

c.  Palladium  . . . 

. . 0,82 

c.  Coaks 

. 0,9. 

c.  Silber 

. . 0,90 

Hierbei  ist  der  Werth  <i  Platin  | Gold  gleich  0,15  beobachtet. 

Bei  gleicher  Temperatur  des  in  der  Flamme  befindlichen  Körpers 
hat  seine  Gestalt  wie  Masse  wenig  Einfluss  auf  die  elektromotorische  Er- 
regung durch  die  Flamme. 

Ist  der  Körper  in  der  Flamme  durch  künstliche  Mittel  stets  auf  glei- 
cher Temperatur  erhalten , wie  z.  B.  ein  mit  Eiswasser  gefüllter  Platin- 
tiegel, so  ändern  sich  die  elektrischen  Erregungen  in  verschiedenen  Stel- 
lungen desselben  in  der  Flamme  kaum , da  nun  die  thermoelektrische  Er- 
regung c verschwindet.  Letzteres  zeigt  sich  auch,  wenn  man  zwei  aus  iso- 
lirten  Gefässeu  ausfliessende  und  mit  Elektroskopen  verbundene  Wasser- 
strahlen in  verschiedener  Höhe  durch  die  Flamme  hindurchleitet.  Dann 
entsteht  zwischen  ihnen  durch  die  Einwirkung  der  Flamme  keine  neue 
elektrische  Differenz. 

Aus  demselben  Grunde  bemerkte  Becquerel  zwischen  einem  in 
einer  Weingeistlampe  glühenden  Platintiegel  und  dem  durch  Eis  abge- 
kühlten Weingeist  der  Lampe  einen  von  oben  nach  unten  durch  die 
Flamme  gehenden  Strom,  welcher  bei  Füllen  des  Tiegels  mit  Eis  ver- 
schwand, da  vermuthlich  die  nun  zurückbleibende  Erregung  a zu  klein  war, 
um  bei  den  von  Becquerel  angewandten  Methoden  beobachtet  zu 
werden  *). 

Verbindet  man  zwei  in  die  Flamme  eingesenkte  ungleich  erhitzte  453 
Dräthe,  oder  den  einen  in  der  Flamme  befindlichen  und  den  anderen  in  den 


*}  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Pliys.  [3J  T,  XLll,  p.  402.  1864.* 
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Weingeist  der  Lampe  eingosenliteii  ürath  mit  einem  Galvanometer  mit 
langem  Drath  (Hankel  lienutzte  ein  (Jalvanonieter  von  12076  Windun- 
gungen eines  16454  Fuss  langen  Drathes) , so  erhält  man  in  demselben 
Ströme,  welche  vollständig  den  im  voi-igen  Paragraphen  angegebenen 
elektroskopischen  Krscheinungen  entsprechen.  Meist  gehen  die  Ströme 
al.so  hierbei  durch  die  Flamme  von  dem  oberhalb  befindlichen  hei.sseren 
Drathe  zum  uuterhalb  liegenden  kälteren  oder  in  der  Lampe  befindlichen  ')• 

Beim  Einsenken  von  Platinspiralen  in  eine  Löthrohrflamme  er- 
hielt Grove^)  Ströme,  die  von  der  der  Oeffnung  des  Löthrohrs  nähe- 
ren, weniger  heissen  zu  der  entfernteren  weissglühenden  Spirale,  also 
den  von  Hankel  beobachteten  Strömen  entgegen  gerichtet  waren.  Sind 
die  Drüthe  gleich  weit  von  der  Oeffnung,  so  ist  der  heissere  Drath 
positiv. 

454  Diesen  Vei-suchen  entsprechend  ergaben  frühere  Versuche  von  Pouil- 
let''*),  dass  eine  eine  Wasserstoffflamme  von  3 Zoll  Höhe  und  4 bis 
5 Linien  Breite  umgebende  Platinspirale  positiv,  eine  in  sie  hineingesenkte 
negativ  elektrisch  wii'd,  ebenso  wie  das  Metallrohr,  aus  welchem  die  Flamme 
herausbrennt.  T.ä.sst  man  daher  eine  Wasserstoffflamme  zwischen  zwei 
entgegengesetzt  elektrisirten  Kugeln  brennen,  so  wird  sie  zur  negativen 
hingezogen '').  Pouillet  schloss  hieraus,  dass  beim  Verbrennen  der 
Wasserstoff  an  seine  Umgebung  negative,  der  sich  mit  ihm  verbindende 
Sauerstoff  positive  Elektricität  abgebe.  Flammen  von  Alkohol , Aether, 
Wachs,  Oelen,  Fetten,  Leuchtgas  geben  dieselben  Resultate.  Nach  Mat- 
teucci  soll  diese  Erregung  bei  Anwendung  von  platinirtem  Platin^") 
stärker  sein. 

Bei  diesen  Versuchen  muss  stets  der  nicht  mit  dem  Elektroskop  ver- 
bundene Theil  der  Flamme  abgeleitet  werden. 

Beim  Verbrennen  eines  oben  flachen  Kohlencylinders  (oder  geruch- 
losen Räucherkerzchens)  auf  einem  mit  einem  Condensator  verbundenen, 
oder  direct  auf  ein  Säulenelektroskop  geschraubten  Blech  nimmt  letzteres 
negative  Ladung  an.  Ebenso  wird  ein  über  dem  brennenden  Kohlency- 
linder  horizontal  aufgestelltes  Messingblech,  oder  eine  eben  solche  Drath- 
gaze  positiv  elektrisch  •>).  Hierbei  muss  wiederum  die  Elektricität  des  Koh- 
lencylinders abgeleitet  werden.  Beim  Verbrennen  eines  Kohlencylinders 
für  sich  in  Sauerstoff  nimmt  er  keine  Ladung  an. 

Aehnliche  Versuche  hat  Volta  schon  angestellt,  indem  er  z.  B.  in 
einem  isolirten  Kohlenofen  die  glühenden  Kohlen  mit  kalten  bedeckte  und 
den  Ofen  mit  einem  Strohhalmelektroskop  verband.  Dasselbe  lud  sich 

ilankel  1.  c.;  Ilenrici,  Pogg.  Ann.  Btl.  I.XXIX,  S.tTG.  1850.*  — ^)Grove, 
Phil.  M.sg.  [4]  llcl.  Yll.  .S.  47.  1854.*  — Pouillet,  Ann.  tle  Chim.  et  de  Phys.  T. 
XXXV,I).41Ü.  1827;*  Pogg.  Ann.  Bd.  XI,  S.  420.*  — *)  Brande,  Phil. Trans.  1814, 

S.  I;*  Gilb.  Ann.  Bd.  UI,  S.  375.  — 6) M a tteu cci , Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3] 

T.  XVI,  p.  274.  1840.*  — Pouillet,  1.  c.  — Kiess,  ReibungselectricitSt,  Bd.  1, 
§.  957  u.  6gde.* 
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bei  langsamem  Anbrennen  der  Kuhlen  mit  negativer  Elektricität.  Bei  star- 
kem Zuge  nahm  die  Erregung  uh. 


Die  Ursache  der  Erregung  der  Flammenströme  ist  noch  nicht  völlig  455 
ergründet  worden.  Matteucci  ■)  ist  geneigt,  vorzüglich  dem  Wasser- 
dumpf in  der  Flamme  die  elektromotorische  Thütigkeit  zuzuschreiben; 
derselbe  soll  dabei  wie  ein  Elektrolyt  wirken.  Da  am  unteren  Ende 
der  Flamme  mehr  oxydirbare  Substanzen,  Wasserstoff  .und  Kohlenstoff, 
am  oberen  Ende  mehr  Sauerstoff  vorhanden  ist,  so  M'ürde  hierdurch  eine 
elektromotorische  En-egung  zwischen  den  an  beiden  Stellen  eingesenkten 
Dräthen  statthaben,  und  der  Strom  durch  den  Wasserdampf  geleitet  wer- 
den. Werden  die  beiden  Dräthe  nach  dem  Auslöschen  der  Lampe  in  Was- 
sergetaucht, so  zeigt  der  zwischen  ihnen  auch  jetzt  noch  in  derselben  Rich- 
tung wie  in  der  Flamme  entstehende  Strom,  von  dem  oberhalb  in  dieselbe 
eingesenkten  zu  dem  unterhalb  befindlichen  Drath,  die  Polarisirung  der 
Dräthe  in  der  fdainme  an. — Grove'')  glaubt  der  Mitwirkung  des  Was- 
serdampfs  nicht  zu  bedürfen ; sondern  meiijt , da  in  Folge  der  allmäligen 
Abnahme  der  oxydirbaren  Substanzen  der  Flamme  (Wasserstoff  und  Koh- 
lenstoß) und  Zunahme  des  Sauerstoffs  von  unten  nach  oben  der  chemische 
Process  der  Verbrennung  in  der  Flamme  eine  bestimmte  Richtung  erhalte,  so 
müsse  schon  in  Folge  dieser  Ursachen  ein  Strom  entstehen,  dessen  Intensität 
zunimmt,  wenn  man  entferntere  Theile  der  Flamme  mit  einander  verbinde. 

— Henrici  (l.c.)  endlich  suchte  die  Ursache  der  elektromotorischen  Erre- 
gung in  der  Flamme  nur  in  ihrer  Reibung  am  Metall.  Jedenfalls  wird 
man  indess,  wie  wir  es  im  Vorhergehenden  zu  thun  gesucht,  die  verschie- 
denen Ursachen  der  elektrischen  Wirkung  der  Flamme  auseinanderhalten 
müssen;  einmal  die  ungleiche  Zusammensetzung  der  Gase  der  Flamme  an 
verschiedenen  Orten,  so  dass  beim  Einseuken  zweier  gleich  warmer  Dräthe 
in  dieselben  sich  ein  förmliches  Gaselement  mit  der  Flamme  als  gasför- 
migem Zwischenleiter  bildet;  dann  aber  auch  die  verschiedene  Temperatur 
der  Flamme  an  verschiedenen  Orten,  wodurch  die  Elektroden  verschie- 
den erhitzt  werden.  — Es  lässt  sich  noch  nicht  entscheiden,  ob  die 
durch  letztere  Ursache  entstehende  elektrische  Differenz  nur  dem  Tem- 
peraturunterschied allein  zuzuschreiben  sei,  und  so  den  zwischen  Metallen 
auftretenden  Thermoströmen  völlig  analog  ist,  oder  ob  nicht  auch  durch 
die  ungleiche  Temperatur  der  Elektroden,  wie  wahrscheinlich  auch  beim 
Einsenken  von  ungleich  warmen  Metallen  in  elektrolytisclie  Flüssigkei- 
ten, die  elektrisch -chemischen  Beziehungen  der  in  der  Flamme  befind- 
lichen Dräthe  zu  den  sie  umgebenden  Gasen  und  mithin  die  zwischen 
letzteren  und  den  Dräthen  statthabenden  elektromotorischen  Kräfte  sich 
ändern. 


1)  Matteucci,  Phil.  Mag.  |4|  Bd.  VIII,  S.  399.  1854.*  — Grove,  ibid.  [4] 
Bd.  VII,  S.  47,  Bd.  VIII,  S.  403.* 

Wiedemann,  Oalvaiiiamus.  l,  3Ü 
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Unipolare  Leitung  der  Flamme. 

Wir  schliesseu  an  diese  Beobachtungen  die  Untersuchung  der  unipo- 
laren Leitung  an,  welche  die  Flamme  brennender  Körper  zeigt  *). 

Sind  beide  Pole  einer  Säule  mit  Elektroskopeu  verbunden,  und 
berührt  man  den  einen  oder  anderen  derselben  oder  beide  zugleich  mit 
den  Flammen  von  isolirten  Weingeistlampen,  so  behalten  die  Goldblättchen 
der  Elektroskope  ihre  Divergenz.  — Ebenso  werden  die  Elektricitäten 
derselben  völlig  abgeleitet,  wenn  die  Lampen  (von  Metall)  mit  dem  Erd- 
boden verbunden  sind.  Wird  der  eine  Pol  mit  der  abgeleiteten  Flamme 
berührt,  so  zeigt  das  Elektroskop  am  anderen  das  Maximum  der  Spannung. 

Werden  die  Leitungsdräthe  beider  Pole  in  die  Flamme  gesenkt  und  ist 
sie  isolirt,  so  behalten  beide  Elektroskope  ihre  Divergenz,  wie  wenn  die 
Flamme  durchaus  nicht  leitete.  Wird  dagegen  die  Flamme  selbst  ablei- 
tend mit  dem  Erdboden  verbunden,  so  wird  das  Elektroskop  am  positiven 
Pol  völlig  entladen,  während  das  am  negativen  das  Maximum  der  Ladung 
zeigt. 

Die  Flamme  des  Weingeistes  ist  also  positiv  unipolar. 

Die  Leuchtgasflamme,  die  Flamme  vom’Aether,  von  Gelen,  Bernstein, 
Kampfer,  Harz,  Wachs,  Talg,  WasserstoflF  verhält  sich  ebenso,  die  Flamme 
des  Phosphors  ist  dagegen  negativ  unipolar;  die  des  Schwefels  leitet 
gar  nicht. 

An  die  in  die  Flamme  einer  Kerze  gesenkten  Dräthe  setzen  sich  die 
in  derselben  umherschwimmenden  Russ-  und  Kohletheilchen  an,  und  zwar 
an  den  positiven  Drath,  aus  welchem  sich  die  Elektricität  leichter  verbrei- 
tet, in  fein  verzweigten  dendritischen  Formen , die  in  Folge  des  aufstei- 
genden  Luftzuges  der  Flamme  hauptsächlich  nach  oben  hin  fortwachsen. 
Diese  Russdendriten  treten  am  negativen  Drath  weniger  hervor.  Sie  sind 
zuerst  von  Ritter®)  beobachtet  worden. 

Leitet  man  die  Flamme  einer  Weingeist  lampe  durch  einen  Platin- 
drath  ab,  welcher  in  gleicher  Höhe  mit  den  Poldräthen  eines  Zinkkohlen- 
elementes in  dieselbe  eintaucht,  so  besitzen  die  letzteren  gegen  den  erste- 
ren  keine  elektrische  Differenz.  — Dennoch  zeigt  sich  die  Entladung  des 
positiven  Poldrathes.  Indess  ist  dieselbe  nicht  ganz  vollständig  und  der 
negative  Drath  zeigt  nicht  das  volle  Maximum  der  Spannung.  Bei  der 
Einschaltung  eines  Galvanometers  in  den  Schliessungskreis  des  Elementes 
zeigt  sich  ein,  wenn  auch  sehr  schwacher  Strom,  so  dass  die  Flamme  also 
ganz  wenig  leitet. 

Dass  die  Flamme  auch  ein  wenig  die  negative  Elektricität  leitet,  zeigt 
auch  folgender  Versuch  von  Andrews*):  Man  verbindet  den  positi- 

ven Pol  einer  Säule  mit  einem  Platindrath  a,  der  vermittelst  eines  Kor- 
kes in  eine  Glasröhre  voll  Weingeist  eingesenkt  ist,  in  welche  andererseits 
gleichfalls  durch  einen  Kork  ein  Platindrath  b eingefügt  ist , und  bringt 

1)  Erman,  Gilb.  Ann.  Bd.  XI,  S.  160.  1802;’  Bd.  XXII,  S.  14.  1806.*  — 
®)  Ritter,  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  387.  1801.*  — »)  Andrews,  Phil.  Mag.  Bd.  IX 

S.  176  1836;'  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIII,  S.  310.* 
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nun  den  Drath  h so  wie  den  negativen  Poldrath  der  Säule  in  eine  Flamme. 

Bei  Ableitung  der  Flamme  zur  Erde  steigt  jetzt  der  Ausschlag  der  Gold- 
blättchen des  mit  dem  positiven  Pol  verbundenen  Elektroskopes  und 
sinkt  die  der  Blättchen  des  Elektroskopes  am  negativen  Pol  der  Säule, 
weil  jetzt  die  Ableitung  des  positiven  Poles  durch  den  schlecht  leitenden 
Alkohol  und  die  Flamme  geringer  ist,  als  die  Ableitung  des  direct  mit  der 
Flamme  verbundenen  negativen  Poles. 

Leitet  man  die  Flamme,  in  welche  man  die  Poldräthe  einer  Säule  458 
eingesenkt  hat,  nicht  direct  ab,  sondern  durch  einen  in  den  Weingeist  der- 
selben gesenkten  Drath,  in  den  vielleicht  noch  eine  Säule  eingefiigt  ist, 
die  ihm  eine  gewisse  Ladung  ertheilt,  oder  bringt  man  die  Poldräthe  in 
verschiedenen  Höhen  oder  an  verschieden  heissen  Stellen  in  die  Flamme, 
so  addiren  sich  die  hierbei  auftretenden  elektrischen  Differenzen  unmittel- 
bar zu  der  Differenz  zwischen  den  Poldräthen  vermöge  des  unipolaren 
Verhaltens  der  Flamme. 

Sind  die  Polflächen  in  der  Flamme  ungleich , benutzt  man  z.  B.  ver- 
schieden grosse  und  lange  Platinbleche  und  Dräthe,  so  nimmt  mit  dem 
Wachsen  der  positiven  Polfläche  die  Ladung  derselben  auf  Null  ab,  der 
negative  Pol  erhält  nach  und  nach  das  volle  Maximum  der  Ladung. 
Wird  aber  die  negative  Polfläche  vergrössert,  so  vermehrt  sich  die  Span- 
nung am  positiven  und  vermindert  sich  die  am  negativen  Pol  *). 

Auch  Wasserstrahlen,  W'elche  durch  die  Flamme  gespritzt  werden, 
und  mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  sind , zeigen  dasselbe  Verhalten 
wie  Metalldräthe. 

Verbindet  man  die  Poldräthe  der  Säule  einerseits  mit  dem  Alkohol  459 
der  Lampe  und  andererseits  mit  einem  in  der  Flamme  befindlichen  Lei- 
ter, während  die  Flamme  selbst  abgeleitet  ist,  so  treten  wiederum  die 
elektromotorischen  Erregungen  der  verschiedenen  Leiter  in  der  Flamme 
complicirend  zu  den  einfacheren  Erscheinungen  hinzu ; stets  jedoch  beob- 
achtet man,  mit  Rücksicht  auf  die  verschieden  grossen  Zuleitungsflächeii, 
einen  leichteren  Uebergang  der  positiven  Elektricität  in  die  Flamme.  Die 
Stellung  des  Leiters  in  der  Flamme  hat  auf  diesen  Uebergang  keinen 
Einfluss. 

Dabei  ist  zu  berücksichtigen,  dass  ein  an  verschiedenen  Stellen  in 
die  Flamme  gesenktes  Blech  die  Flamme  verschieden  gut  ableitet.  Dies 
zeigt  sich  in  folgenden  Versuchen.  Verbindet  man  den  einen  Pol  einer 
Säule  mit  einem  in  den  Weingeist  einer  Lampe  eingesenkten  Golddrath, 
den  anderen  mit  einem  in  verschiedenen  Höhen  in  die  Flamme  einge- 
senkten Platinblech,  so  addirt  sich  der  Strom  der  Säule  zu  dem  Strom, 
der  durch  die  Flamme  selbst  zwischen  dem  Golddrath  und  Platin- 
blech erzeugt  wird.  Fügt  man  in  den  Schliessungskreis  ein  Galvanometer 


*)  Andrews,  1.  c.;  Henkel,  1.  e. 
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ein,  und  subtrahirt  von  den  an  ihm  gemessenen  Intensitäten  stets  die  In- 
tensität des  durch  die  Flamnie  allein  erzeugten  Stromes,  so  ist,  wenn 
man  die  Richtung  des  Stromes  durch  einen  Commutator  wechselt,  die 
berechnete  Intensität  desselben  verschieden,  je  nachdem  der  Strom  in  der 
Flamme  auf  oder  nieder  steigt  und  je  nach  der  Lage  des  Blechs  in  der 
Flamme.  Ist  das  Platiublech  2.")  Millimeter  über  dem  Docht,  so  ist  der 
aufsteigende  Strom  stärker  als  der  niedersteigende;  ist  es  50  Millimeter 
über  dem  Docht,  so  sind  beide  gleich,  ist  es  75  bis  lüO  Millimeter  über 
demselben,  so  ist  der  niedersteigende  Strom  der  stärkere. 

Da  die  Flamme  die  positive  Elektricität  besser  leitet,  so  muss  also 
das  Blech  nahe  dem  Docht  besser  die  Elektricität  ableiten,  als  die  Lampe 
selbst,  in  höherer  Stellung  aber  schlechter. 

■Mit  wachsender  Stromintensität  vermehrt  sich  die  Differenz  der  auf- 
steigenden und  absteigenden  Ströme. 

Hierauf  beruht  auch  die  Erklärung  einer  Beobachtung  von  Andrews  '), 
dass  eine  Säule  von  20  Wol laston’schen  Elementen  Jodkalium  zersetzen 
kann,  wenn  in  ihren  Schliessungskreis  eine  Gasflamme  in  der  Weise  ein- 
geschaltet wird,  dass  ihre  messingene  Aussti'öraungsröhre  mit  dem  nega- 
tiven Pol,  eine  in  der  Flamme  hängende  Platinspirale  mit  dem  positiven 
Pol  der  Säule  verbunden  ist.  Bei  entgegengesetzter  Verbindung  tritt  eine 
schwächere  oder  keine  Zersetzung  ein.  Wenn  die  schnell  ihre  Rich- 
tung wechselnden  Ströme  eines  Saxton’schen  Induotionsapparates  durch 
die  Gasflamme  geleitet  wurden,  gingen  nur  die  in  derselben  absteigenden 
Ströme  durch  sie  hindurch.  — Je  nach  der  Lage  der  in  die  Flamme  ein- 
gesenkten Spirale  hätte  hier  auch  gerade  das  umgekehrte  Resultat  erzielt 
werden  können. 

460  Senkt  man  die  beiden  Poldräthe  der  Säule  in  gleicher  Höhe  in  die 
Flamme , und  verbindet  einen  dritten  in  die  Flamme  gesenkten  Ablei- 
tungsdrath  mit  dem  Elektroskop,  so  zeigt  dieser,  wenn  der  positive  Pol 
der  Säule  zur  Erde  abgeleitet  wird,  keine,  odernach  Ilankel  eine  geringe 
Spannung,  wenn  aber  der  negative  Pol  abgeleitet  wird,  fast  die  volle 
Spanniuig  der  Säule,  indem  wiederum  die  Flamme  die  positive  Elektrici- 
tät leichter  zum  Ableitungsdrathe  hinleitet,  als  die  negative. 

Auch  hier  hat  die  Stellung  des  Ableitungsdrathes  in  der  Flamme 
keinen  Einfluss  auf  die  Ladung  des  Elektroskops , wenn  man  dabei  die 
zwischen  demselben  und  den  Poldräthen  der  Säule  durch  die  verschiedene 
Erregung  in  der  Flamme  erzeugte  elektromotorische  Erregung,  welche 
sich  zu  den  hier  betrachteten  Erscheinungen  hinzufügt,  subtrahirt. 

461  Nach  diesen  Versuchen  erklärt  Ilankel  die  unipolare  Leitung  der 
Flamme  durch  einen  gewissen  „Uebergangswiderstand“,  den  die  negative 
Elektricität  mehr  als  die  positive  bei  ihrem  Eintreten  in  die  Flamme  er- 
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leide.  Dieser  Ueberf?angswidcrstand  würde  an  der  Eintrittsstelle  der 
Elektincitiiten  in  die  Flamme  stattfinden,  da  z.  II.  in  dem  zuletzt  beschrie- 
benen Versuch  die  Entfernung  des  Ableitungsdrathes  von  den  Poldräthen 
der  Säule  ohne  Einfluss  ist.  ln  Folge  dieses  Uebergangs Widerstandes 
giebt  eine  Säule,  deren  Elektroden  symmetrisch  in  eine  Flamme  eiii- 
taucheu,  einen  Strom  von  stärkerer  Intensität,  einen  viel  grösseren  Aus- 
schlag an  einem  in  ihren  Schliessungskreis  eingefügten  Galvanometer,  wenn 
die  negative  Elektrode  eine  grosse,  die  positive  eine  kleinere  Oberfläche 
besitzt,  jene  z.  B.  ein  l’latinblech , diese  ein  Platindrath  ist,  als  im  um- 
gekehrten lalle.  Mit  wachsender  elektromotorischer  Kraft  der  Säule 
würde  der  Widerstand  am  negativen  Pol  wachsen  müssen.  — Indess  ist 
diese  Aufstellung  des  Uebergangswiderstandes  in  der  Flamme  wohl  mehr 
ein  unmittelbarer  Ausdruck  der  beobachteten  Tliatsachen,  als  eine  wirk- 
liche Erklärung  derselben. 


VH.  Ycrsiichc  zur  Erklärung  der  Erzeugung  der 
thermoelektrischen  Ströme. 


Man  hat  vielfach  versucht,  die  Erregung  der  thermoelektrischen  462 
Ströme  mit  dem  sonstigen  Verhalteji  der  sich  berührenden  Körper  in  Be- 
ziehung zu  setzen. 

Zuerst  sollte  die  verschiedene  Vertheilung  der  Wärme  zu  beiden 
Seiten  der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Körper  die  Ströme  bedingen. 

Insofern  diese  verschiedene  Vertheilung  durch  die  verschiedene  Dicke 
der  sich  berührenden  Metallstäbe  verursacht  wird,  erregt  sie  indess  nach 
den  Versuchen  von  Magnus  keine  Thermoströme. 

Auch  wenn  mau  auf  der  Mitte  eines  homogenen  Metallstabes 
ein  kurzes  Metallrohr  durch  zwei  Korke  befestigt  >)  und  durch  dasselbe 
einen  Dampfstrom  leitet,  oder  auch  den  Metallstab  ebendaselbst  durch 
eine  Lampe  erhitzt,  sodann  aber  den  Abfall  der  Wärme  zu  beiden 
Seiten  der  erhitzten  Stelle  verschieden  macht,  indem  man  den  Stab 
auf  der  einen  Seite  dicht  an  jener  Stelle  durch  ein  Wasserbad  abkühlt, 
auf  der  anderen  aber  frei  in  der  Luft  belässt,  oder  auch  plötzlich 
zur  einen  Seite  der  erwärmten  Stelle  durch  einen  nassen  Pinsel  ab- 
kühlt, erhält^  man  bei  Verbindung  seiner  beiden  Enden  mit  dem  Galvano- 
meter keinen  Strom.  Ebensowenig  erhält  man  einen  Strom  in  einem  homo- 
genen Drath,  wenn  man  denselben  durch  allmäliges  P'oidrücken  einer  unter- 
gestellten Lampe  nach  einander  an  verschiedenen  Stellen  erhitzt.  Achnliches 
hat  Wild  bei  Flüssigkeitssäulen  beobachtet.  Aus  diesem  Grunde  hat 
..  ~ ^ « 
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auch  Wild  gemeint,  dass  bei  Berührung  eines  heissen  und  kalten  Drathes 
kein  rein  thermoelektrischer  Strom  entstehen  könne,  da  auch  hier  nur 
eine  ungleiche  Vertheilung  der  Wärme  zu  beiden  Seiten  der  Berührungs- 
stelle  stattfinde.  Er  nimmt  deshalb  seine  Zuflucht  zu  der  Annahme,  dass 
die  Gasschicht  zwischen  den  beiden  verschieden  warmen  Dräthen  gegen 
dieselbe  verschieden  elektromotorisch  wirke,  ähnlich  wie  auch  Franz  und 
Gaugain  (§§.  434  u.  435)  den  Einfluss  der  Oberflächenschichten  der  Metalle 
auf  ihre  thermoelektrische  Stellung  nachgewiesen  haben.  — Indess  wäre 
auch  hiernach  noch  die  Bildung  eines  rein  thermoelektrischen  Stromes 
möglich,  da  es  doch  wohl  ein  Unterschied  ist,  ob  die  die  Vertheilung  der 
Wärme  in  den  sich  berührenden  Körpern  bezeichnende  Curve,  wie  in 
dem  letzt  betrachteten  Falle,  an  der  Berührungsstelle  der  Dräthe  einen 
plötzlichen  Bruch  zeigt,  oder  nur  mehr  oder  weniger  steil  zu  beiden 
Seiten  abfallt. 

Dass  übrigens  auch  in  diesem  Fall  der  blosse  Uebergang  der  Wärme 
vom  heisseren  zum  kälteren  Metall  die  Entstehung  des  Stromes  nicht  be- 
dingt, wird  einmal  durch  die  verschiedene  Kichtuug  des  Stromes  bei  ver- 
schiedenen Metallen,  dann  auch  durch  die  Abwesenheit  jedes  Stromes  beim 
Zusammenbringen  von  heissem  und  kaltem  Quecksilber  nachgewieseti. 

Auch  die  verschiedene  relative  Leitungsfähigkeit  der  sich  berühren- 
den Metalle  ist  ohne  wesentlichen  Einfluss,  da  z.  B.  die  in  ihrer  Leitungs- 
fähigkeit sehr  weit  von  einander  stehenden  Metalle  Zink  und  Silber  eine 
sehr  viel  schwächere  thermoelektromotorische  Kraft  besitzen,  als  die  fast 
gleich  guten  Leiter  Eisen  und  Stahl.  (Vergl.  §.  413.) 

Dasselbe  Beispiel  kann  dazu  dienen,  um  die  Annahmen  zu  widerle- 
gen, als  wenn  die  Verschiedenheit  der  Wärmestrahlung  zwischen  den 
sich  berührenden  Metallen  oder  der  specifischen  Wärme  derselben  die 
Ursache  der  thermoelektrischen  Ströme  sei  ').  Diese  Annahme  hatte 
namentlich  Wrede®)  benutzt,  um  die  Umkelmung  des  Stromes  zwi- 
schen Eisen  und  Kupfer  bei  höheren  Temperaturen  zu  erklären , da  bei 
niederen  Temperaturen  Eisen,  bei  höheren  Kupfer  ein  bedeutenderes 
Strahlungs vermögen  besitzt  (sich  schneller  abkühlt),  als  das  andere  Me- 
tall. — Dass  auch  die  verschiedene  Strahlung  nach  aussen  keine  Thermo- 
ströme  verursacht^),  ist  daraus  ersichtlich,  dass,  wenn  man  einen  ganz  homo- 
genen Drath  zur  Hälfte  mit  Tuschfarbe  schwärzt,  oder  mit  einem  schlechten 
Leiter  umgiebt  und  au  der  Stelle  erhitzt,  wo  der  unbedeckte  Theil  mit 
dem  bedeckten  zusammenstösst,  dui'chaus  keine  Abweichung  der  Nadel 
des  mit  den  Enden  des  Drathes  verbundenen  Galvanometers  erfolgt.  Frei- 
lich erhält  man,  wenn  mau  z.  B.  einen  Neusilberdrath  zur  Hälfte  ver- 
kupfert, beim  Erhitzen  der  Berührungsstelle  der  verkupferten  und  nicht 
verkupferten  Hälfte  einen  Strom;  indess  entsteht  dieser  zwischen  den  hete- 
rogenen Metallen  Kupfer  und  Neusilber. 


Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XLI,  p>36S.  1829.*  — *)\Vrcde, 
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Jedenfalls  geht  aus  allen  bisherigen  Versuchen  hervor,  dass  die  Ver-  463 
schiedenheit  der  Structurverhältnisso  der  sich  berührenden  Metalle  eine 
sehr  wesentliche  Bedingung  zur  Erzeugung  der  Thermoströme  ist.  Jede 
Veränderung  derselben  entspricht  auch  einer  Aenderung  der  Stellung  in 
der  thermoelektromotorischen  Kraft.  — ln  welcher  Weise  aber  die  Struc- 
tur  auf  die  letztere  einwirkt,  ist  noch  nicht  ermittelt,  da  wir  Umkehrim- 
gen  der  Stromesrichtung  bei  Erhöhung  der  Temperatur  u.  s.  f.  wahrneh- 
inen,  ohne  dafür  bis  jetzt  sichere  Gründe  angeben  zu  können.  — Nur  das 
Kine  steht  fest,  dass  stets  zur  Erzeugung  von  Thermoströmen  zwei  irgend- 
wie in  ihrer  Masse  verschiedene  Körper  erforderlich  sind,  deren  Berüh- 
nangsstelle  erhitzt  oder  erkältet  wird , oder  doch  ein  nach  verschiedenen 
Richtungen  verschieden  dichter  Körper  (ein  Krystall),  dessen  Temperatur 
an  einer  Stelle  geändert  wird.  Nur  in  diesem  Fall  kann  ein  Theil  der 
der  Berührungsstelle  der  heterogenen  Stoffe  oder  einem  Punkt  des  Kry- 
stalles  mitgetheilten  Wärme  zur  Erzeugung  eines  galvanischen  Stromes 
verbraucht  werden.  Wird  die  Structur  dieser  Körper  in  irgend  einer 
Weise,  sei  es  durch  mechanische  Kräfte,  sei  es  auch  nur  durch  die  Er- 
warmung selbst  (wie  z.  B.  wahrscheinlich  bei  den  Versuchen  von  Reg- 
iiault,  §.  416  *)  geändert,  so  ändert  sich  auch  zugleich  ihr  thermoelektri- 
sches Verhalten. 

Ueber  den  muthmaasslichen  Grund  der  Erzeugung  der  Thermoströme 
werden  wir  auch  noch  in  dem  Schlusscapitel  zurückzukommen  haben. 

1)  Tyndall,  Phil.  Mag.  [4]  T.  111,  p.  <JÜ.  1852.* 
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War  me  \v  i rk  uiigeri  des  galvanischen  Stromes. 


I.  Erwärmung  der  homogenen  Theile  des 

Schliessungskreises.  ; 

464  Der  galvanische  Strom  erwärmt  die  Körper,  welche  er  durchfliesst. 
und  zwar  sowohl  die  festen  wie  die  flüssigen  Körper.  Am  besten  ist 
diese  Erscheinung  an  den  Leitern  zu  beobachten,  welche  durch  den  Strom 
nicht  zersetzt  werden,  also  an  den  festen  metallischen  Körpern  und  am 
Quecksilber.  Verbindet  man  also  z.  B.  einen  Platiudiath  von  etwa 
0,2  Millimeter  Dicke  und  200  Millimeter  Länge  mit  den  Polen  einer  aus 
6 ürove’schen  Elementen  bestehenden  Säule,  so  geräth  er  in  das  leb- 
hafteste Glühen,  welches  sich  bei  Anwendung  noch  stärkerer  Ströme  selbst  ' 
bis  zur  Schmelzung  steigert. 

Indess  auch  für  sehr  schwache  Ströme  lässt  sich  die  erwänneude 
Eigenschaft  nachweisen,  wenn  man  sie  z.  B.  durch  die  Metallspirale  eines 
Breguet’schen  Metallthermometers  leitet,  oder  auch  den  vom  Strom 
dui’chflosseneu  Drath  mit  einem  Thermoelement  von  Wismuth  und  Anti- 
mon berührt,  welches  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer  verbun- 
den ist. 

Legt  man  in  dieser  Weise  an  verschiedene  Stellen  eines  vom  Strom 
durchflossenen  Drathes  das  Thermoelement  an , so  ergiebt  sich , dass 
der  Drath  mit  Ausnahme  der  Enden,  wo  er  an  anderen  Leitern 
befestigt  ist,  in  seiner  ganzen  Länge  gleiuhmässig  durch  den 
galvanischen  Strom  erwärmt  wird. 
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Schaltet  man  in  den  Kreis  des  Stromes  zugleich  hintereinander  vor-  465 
schieden  dicke  Dräthe  desselben  Metalls,  so  werden  die  dünneren  trotz 
der  grösseren  Abkühlung  hei  ihrer  gegen  ihre  Masse  verhältnissmässig 
grösseren  Oberfläche  doch  stärker  erhitzt  und  gerathen  leichter  ins  Glü- 
hen. Bringt  man  gleich  dicke  Dräthe  verschiedener  Metalle,  z.  B.  Platin 
und  Gold  oder  Gold  und  Sill)er,  Platin  und  Eisen,  Zink  und  Silber  zugleich 
hintereinander  in  den  Stromkreis  und  steigert  allmälig  die  Intensität  des 
Stromes,  so  erglüht  der  zuerst  genannte  Diath,  oder  verbrennt  zuerst, 
wenn  der  Versuch  im  lufterfüllten  Raum  augestellt  wird  und  der  Drath 
aus  einem  leichto-xydirbaren  Metall  (z.  B.  Eisen,  Zink)  besteht.  Diese 
Glüh-  und  Schmelzversuche  sind  in  sehr  grossem  Maassstabe  von  Chil- 
dren')  mit  einem  Wollaston’schen  Trogapparat  von  21  Zellen  ausge- 
führt, in  denen  die  Ziukplatten  32DFuss  Oberfläche,  die  Kupferplatten 
die  doppelte  Oberfläche  hatten.  Durch  diese  Säule  wurde  z.  B.  ein  8*  2 Fuss 
langer  und  0,11  Zoll  dicker  Platindrath  bis  zum  Rothglühen  erhitzt. 

Jsach  Davy  -)  werden  gleich  lange  und  dicke  Dräthe  verschiedenen 
Metalls  in  folgender  Reihenfolge  durch  denselben  Strom  stärker  erhitzt: 
Silber,  Kupfer,  Blei,  Gold,  Zink,  Zinn,  Platin,  Palladium,  Eisen. 

Hiernach  werden  im  Allgemeinen  diejenigen  Dräthe  stärker  erwärmt, 
welche  dem  galvanischen  Strom  einen  stärkeren  Wideistand  darbieten. 

Die  genaueren  Gesetze  der  Abhängigkeit  dieser  Erwärmung  von  der  466 
Intensität  der  angewandten  Ströme  und  der  Natur  ^er  Dräthe  sind  zu- 
erst richtig  von  Joule  erkannt  worden  ^). 

Joule  ■*)  wand  den  Drath  spiralförmig  um  eine  Glasröhre,  führte 
das  eine  Ende  desselben  durch  die  Glasröhre  hindurch  und  senkte  die 
ganze  Vorrichtung  in  ein  Gefäss  voll  Wasser,  in  welches  ein  Quecksilber- 
thermometer tauchte.  Die  Enden  des  Drathes  wurden  sodann  in  den 
Kl  •eis  des  Stromes  einer  Säule  eingefügt,  welcher  zugleich  ein  Galvano- 
meter enthielt.  Wegen  der  geringen  Leitungsfähigkeit  des  den  Drath  um- 
gebenden Wassers  konnte  man  annehmen , dass  der  Strom  allein  durch 
den  Drath  floss,  und  bei  Beobachtung  des  Ansteigens  des  Quecksilbers  im 
Thermometer  die  in  demselben  in  einer  gegebenen  Zeit  entwickelte  und 
dem  Wasser  mitgetheilte  Wärmemenge  bestimmen.  Bei  späteren  Versu- 
chen war  hierbei,  um  die  äussere  Abkühlung  zu  vermindern , das  Gefäss 
mit  einem  concentrischen  Gefäss  von  Weissblech  umgeben. 

Joule  untersuchte  so  Dräthe  von  Kupfer  und  Eisen  von  verschie- 
dener Dicke.  Ebenso  bestimmte  er  die  Erwärmung  eines  in  einer  gebo- 


1)  Childrcii,  Phil.  Trans.  1815.  T.  I!,  p.  SR3  ;*  Giili.  Ann.  IW.  I.II,  S.  .85.3.*  — 
2)  Davy,  Phil.  Trans.  1821.  T.  I,  p.  7;*  Gilb.  Ann.  Bei.  LXXI,  S.  259.*  — 3|  FrU- 
hcre,  nicht  r»chtij;e  Annahmen  iu  BetrefV  dieser  Gesetze:  Ohm,  Kästner ’s  Arch.  Btl 
XVI,  S.  l.  1820;*  Fcchiicr,  I.ehrb.  1820.  .S.  317;*  de  la  Uive,  Ann.  de  Cliim. 
et  de  l’hys-  T.  LXII,  p.  193.  183t>;*  Fclticr,  Ann.  de  Chim.  et  de  Fhys.  T.  LXIll, 
p.  249;*  Vorssclmann  de  Heer,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLVl,  S.  519.  1830*  u.  A.  — 
*)  Joule,  Phil.  Mag.  T.  XIX,  p.  260.  1841/ 
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genen  Glasröhre  befindlichen  Quecksilberfadens  unter  Anwendung  von 
Strömen  von  verechiedener  Intensität.  Er  fand  dabei  folgendes  Gesetz: 
Die  in  den  Leitungsdräthen  in  gleichen  Zeiten  durch  gal- 
vanische Ströme  entwickelten  Wärmemengen  sind  dem  Qua- 
drat der  Intensität  der  Ströme  und  dem  Leitungswiderstaud 
der  Dräthe  direct  proportional. 


Bezeichnet 


i die  Intensität  des  galvanischen  Stromes, 

M den  Leitungswiderstand  eines  Drathes, 

/ seine  Länge, 
d seinen  Querschnitt, 
r seinen  specifischen  Widerstand, 

W die  durch  den  Strom  im  Drath  in  der  Zeiteinheit  entwickelte  Wärme- 
menge, so  ist 


II'  = comt.  R = 


const.  t*  -7  • 
a 


Die  von  Strömen  gleicher  Intensität  in  Dräthen  entwickelte  Wärme 
ist  also  ihrer  Länge  und  ihrem  specifischen  Widerstand  direct,  ihrem 
Querschnitt  umgekehrt  proportional. 


Joule  hat  bei  seinen  'Versuchen  die  Abkühlung  seines  Apparates 
durch  die  umgebende  Luft  nicht  völlig  vermieden.  Es  ist  daher  werth- 
voll, dass  sein  Gesetz  durch  die  späteren  genaueren  Versuche  von  E.  Bec- 
querel, Lenz  und  Botto  bestätigt  worden  ist. 

E.  Becquerel*)  wand  seine  Dräthe  spiralförmig  um  eine  aus  einem 
Glasstab  gebogene  Spirale,  welche  in  einem  aus  sehr  dünnem  Kupferblech 
geformten  Würfel  von  2*'j  Centimeter  Kante  befestigt  war.  Der  Würfel 
stand  auf  sehr  dünnen  Stützen  und  war  mit  Wasser  gefüllt,  dessen  Tem- 
peratur durch  ein  Thermometer  gemessen  wurde.  Durch  zwei  in  dünne 
Glasröhren  eingelegte  Dräthe  communicirten  die  Enden  des  Drathes  im 
Würfel  mit  den  Leitungsdräthen  einer  galvanischen  Säule,  deren  Strom 
zugleich  durch  ein  Voltameter  geleitet  wurde. 

Die  im  Drath  entwickelte  Wärme  theilte  sich  dem  Wasser  im  Würfel 
mit,  und  derselbe  nahm  sehr  bald  eine  constante  höhere  Temperatur  an, 
bei  der  er  durch  Abgabe  nach  aussen  ebenso  viel  Wärme  verlor,  als  ihm 
durch  die  galvanische  Erwärmung  des  Drathes  mitgetheilt  wurde.  Der 
Verlust  durch  die  Abgabe  nach  aussen  konnte  berechnet  werden,  indem 
man  die  Zeit  beobachtete,  in  welcher  der  Würfel  nach  Auf  hören  des 
Stromes  sich  um  eine  bestimmte  Anzahl  Grade  abkühlte. 

Bei  Anwendung  zweier  Platinspiralen  von  0,85  und  0,44  Meter  Länge 
und  0,1  und  0,23  Millimeter  Dicke,  sowie  einer  Spirale  von  Kupferdrath 
von  0,936  Meter  Länge  und  0,45  Millimeter  Dicke  fand  sich  das  Joule- 

*)  K.  Becquerel,  Ärchives  T.  III,  p.  181.  1843;  Ann.  de  Chim.  et  de  l’hys. 
[3]  T.  IX,  p.  21.  1843.* 
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sehe  Gesetz  vollkommen  bestätigt,  indem  z.  B.  die  während  der  Zeit  der 
Entwickelung  von  1 Cubikeentimeter  Knallgas  im  Voltameter  in  den  Drä- 
then  entwickelten  Wärmemengen  sich  ergaben: 

Durch  den  Versuch.  Durch  die  Rechnung. 

Dünner  Platindrath  . . . 3,143  3,143 

Dicker  Platindrath.  . . . 0,1864  0,177 

Kupferdrath 0,0340  0,0387 

Aus  diesen  Versuchen  lässt  sich  berechnen,  dass  durch  einen  Strom, 
der  in  einer  gegebenen  Zeit  einen  Kubikeentimeter  Knallgas  entwickelt,  in 
derselben  Zeit  in  einem  Platindrath  von  1 Meter  Länge  und  1 Millimeter 
Durchmesser  eine  Wärmemenge  erzeugt  wird,  welche  0,019692  Gramm 
Wasser  um  1®C.  erwärmt. 

Lenz*)  bediente  sich  eines  besonderen  Wärmemessers.  Ein  Pulver-  468 
glas  (Fig.  187)  war  in  umgekehrter  Lage  mittelst  seines  eingeschlifiFenen 
Glasstöpsels  B auf  einem  Brett  befestigt.  Der  Stöpsel  war  doppelt 

durchbohrt.  In  die  Durchbohrungen  waren 
zwei  dicke  Platindräthe  eingesetzt,  an 
die  innerhalb  des  Glases  die  Enden  des 
auf  seine  Erwärmung  zu  untersuchenden, 
spiralförmig  aufgewundenen  Drathes  ver- 
mittelst angeschraubter  kegelförmiger  Pla- 
tinaufsätze angeklemmt  waren.  Ausser- 
halb waren  die  Platindräthe  mit  den  Klam- 
mern s und  s verbunden , zu  welchen  die 
Leitungsdräthe  einer  galvanischen  Säule 
führten,  deren  Strom  durch  ein  genau  gra- 
duirtes  Galvanometer  gemessen  wurde. 

Ein  zugleich  in  den  Stromkreis  einge- 
schalteter Rheostat  diente  dazu,  die  In- 
tensität während  der  Dauer  des  Versuches 
auf  eine  constantc  Grösse  zu  erhalten.  Das  Pulverglas  war  mit  Alkohol 
gefüllt.  Der  Widerstand  desselben  ist  so  bedeutend,  dass  man  mit  Sicher- 
heit anneliinen  kann,  dass  der  Strom  sich  nur  durch  den  Drath  im  Appa- 
rate fortpflanzt  und  so  auch  nur  diesen  erwärmt.  Die  in  den  Stöpsel 
des  Glases  eingekitteten  Platindräthe  waren  so  dick,  dass  ihre  Erwärmung 
durch  den  Strom  vernachlässigt  werden  konnte.  Bei  beständigem  Bewegen 
des  Apparates  während  des  Hindmehleitens  des  Stromes  theilte  sich  die 
im  Drath  erzeugte  Wärme  dem  umgebenden  Alkohol  und  dem  in  demsel- 
ben befindlichen  Thermometer  / mit. 

*)  Lenz,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXI,  S.  18.  1844.* 


Digilized  by  Google 


620 


.Toule’sches  Gesetz. 


Vor  dem  Versuch  wurde  der  Apparat  einige  Grade  unter  die  Tempe- 
ratur der  umgebenden  Luft  abgekiihlt,  und  der  Strom  so  lange  durch 
denselben  geleitet,  bis  er  sich  ebenso  viel  über  die  Temperatur  der 
Luft  erwärmt  hatte.  Hierdurch  coinjjensirt  sich  die  in  der  ersten 
Hälfte  der  Dauer  des  Versuches  von  aussen  dem  Apparat  mitgetheilte 
Wärme  mit  der  in  der  zweiten  Hälfte  derselben  ausgestrahlten  Wanne. 
Die  Zeiten  /,  welche  erfordeilich  sind,  um  den  Apparat  bei  verschieden 
starken  Strömen  und  verschiedenen  Dräthen  um  gleichviel , z.  B.  um 
1®R.,  zu  erwärmen,  sind  den  in  gleichen  Zeiten  entwickelten  Wärmemen- 
gen ir  proportional.  Ist  also  nach  dem  Joule’scheu  Gesetz  die  Wärme- 
menge H’  dem  Leitungswidei  stand  It  des  Drathes  und  dem  Quadrat  der 
Intensität  i des  Stromes  proportional,  so  ist  H = i-  II  und  die  Zeiten  t 
müssen  bei  verschiedenen  Verhältnissen  der  Versuche  der  Gleichung  ent- 
sprechen: 

/ = cotvft.,  oder  / i ^ R = const. 
l‘  K 

Diese  Beziehung  wird  durch  die  in  folgender  Tabelle  zusammenge- 
stellten  Besultate  der  Versuche  von  Lenz  vollständig  bestätigt: 


10,10 

35,15  1 

1,3.50 

15,35 

35,20 

0,571 

1 5,35 

36,67 

0,529 

20,85 

3.5,39 

0,300 

15,35 

22,09 

0,917 

20,85 

22,05 

0,480 

20,85 

22,62 

0,457 

26,71 

22,18 

0,288 

26,71 

16,76 

0,384 

20,85 

18,97 

0,556 

26,71 

19,24 

0,324 

33,08 

9,37 

0,437 

26,71 

5,22 

1,29p 

33,08 

5,22 

0,836 

40,12 

5,23 

0,576 

40.12 

5.38 

0.542 
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Als  Einheit  der  Stromintensitiit  ist  ein  Strom  angenommen,  welcher 
in  einer  Stunde  41,lli  Cubikcentimeter  Knallgas  bei  0®R.  und  7(i0  Milli- 
meter Barometerstand  entwickelt;  als  Einheit  des  Leitungswiderstandes 
gilt  der  eines  Kupferdratlies  von  6,358  F'uss.  Länge  und  0,0336  engl.  Zoll 
Durchmesser  bei  lö^R. 

Annähernd  folgt  hieraus,  dass  ein  Strom  von  der  so  eben  detinirten 
Einheit  der  Intensität  in  dem  Kupferdrath  vom  Widerstand  1.  in  5*4  Se- 
cunden  eine  Wärmemenge  entwickelt,  die  1 Gramm  Wasser  um  1”  R,  er- 
wärmt. 

Botto’)  befestigte  die  beiden  Enden  eines  60  Centimeter  langen  und  469 
0,3  Millimeter  dicken  Platindrathes  ;>  (Fig.  188),  an  zwei  durch  einen  Kork 
gesteckten  dicken  Messingstäben  a und  h\  ein  dritter 
gleichfalls  durch  den  Kork  gesteckter  längerer  Mes- 
singstab c hielt  die  Mitte  des  Drathes,  so  dass  seine 
beiden  Hälften  parallel  neben  einander  gespannt  waren.  ' 
Die  ganze  Vorrichtung  war  in  eine  in  einem  Eiscalo- 
rimeter  befindliche  Glasröhre  eingesetzt.  Die  Pole 
einer  Säule  von  etwa  12  Grove’schen  Elementen 
winden  entweder  mit  a und  0,  dass  der  Strom  durch 
die  ganze  Länge  des  Drathes,  oder  mit  a und  c oder 
1/  und  c,  dass  der  Strom  nur  durch  die  Hälfte  des- 
selben, oder  mit  a und  i einerseits  und  mit  c anderer- 
seits verbunden,  dass  der  Strom  durch  die  beiden  Hälf- 
ten des  Drathes  in  gleicher  Richtung  neben  einander 
strömte.  Die  Widerstände  verhielten  sich  hierbei  wie 
1:2:  1.  Ein  Voltameter  gestattete  die  Intensität 
des  Stromes  zu  messen.  — Die  in  gleichen  Zeiten  ge- 
schmolzene Eisinenge  entsprach  dem  Quadrat  der  im 
Voltameter  entwickelten  Gasmenge  und  dem  jedesma- 
ligen Widerstande  des  Platindrathes. 


Fig.  188. 


Ein  sehr  bequemes  Instrument  zur  Prüfung  des  Joule’schen  Ge-  470 
setzes  ist  von  Poggen dorff  *’)  angegeben.  Ein  Fläschchen  von  52  Milli- 
meter Höhe  und  33  Millimeter  Weite  wird  am  Boden  durchbohrt.  In  die 
Durchbohrung  werden  zwei  2 Millimeter  dicke  Silberdräthe  eingesetzt,  die 
an  ihren  oberen  Enden  von  Löchelchen  durchbohrt  sind,  in  welche  der 
zu  untersuchende  Drath  vermittelst  Schraubenmuttern  eingeklemmt  wird. 

Auf  den  Hals  der  Flasche  ist  ein  Kork  gesetzt,  der  eine  1 Millimeter 
weite  horizontal  umgebogene  Glasröhre  trägt.  Der  ganze  Apparat  wird 
mit  Alkohol  gefüllt.  Leitet  man  einen  galvanischen  Strom  durch  die 

’)  Botto,  Ari'hives  de  1X1.  T.  V.  1845.*  — *)  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd. 
LXXm,  S.  3C6.  1848.* 
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Silberdräthe  zum  Drath  in  der  Flasche,  so  ist  das  Ansteigen  des  Alko- 
hols im  Rohr  während  einer  bestimmten  Zeit  der  im  Drath  entwickelten 
Wärmemenge  direct  proportional. 

471  Eine  genauere  Betrachtung  der  Lenz’schen  Resultate  ergiebt,  dass 

bei  stärkeren  Stromintensitäten  das  Product  meist  ein  wenig  kleiner 

wird,  also  die  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme  gegen  die  aus  der 
Joule’schen  Formel  berechneten  Werthe  ein  wenig  zu  gross  ausfällt.  — 
Diese  Unregelmässigkeit  rührt  nur  davon  her,  dass  die  Dräthe  bei  stär- 
kerer Erwärmung  dem  galvanischen  Strom  einen  grösseren  Widerstand 
darbieten,  und  deshalb  bei  derselben  Intensität  des  sie  durchfliessenden 
Stromes  stärker  erhitzt  werden  als  vorher.  Dies  ist  von  Romney  Ro- 
binson ')  durch  ausgedehnte  Versuchsreihen  bestätigt.  Robinson  füllte 
den  Lenz’schen  Apparat  mit  Wasser,  liess  jedoch  die  Dräthe  nicht  un- 
mittelbar mit  demselben  in  Berührung  kommen,  sondern  trennte  sie  vom 
Wasser  durch  eine  über  sie  hinübergestülpte,  mit  Luft  gefüllte  Glocke. 
Die  Wärmeabgabe  der  Dräthe  wird  hierdurch  geringer,  sie  nehmen  eine 
höhere  Temperatur  an,  ja  werden  sogar  weissglühend,  und  die  von  Lenz 
beobachteten  Abweichungen  vom  Joule’schen  Gesetz  treten  noch  stär- 
ker hervor.  Wurde  die  über  die  Dräthe  gestülpte  Glocke  statt  mit  Luft, 
mit  Wasser  gefüllt,  und  Ströme  von  derselben  Intensität  angewandt  wie 
vorher,  so  waren  die  Abweichungen  geringer,  da  sich  die  Dräthe  weniger 
erwännen  und  ihre  Leitungswiderstände  weniger  ändern. 

472  Man  hat  versucht,  die  Erwärmung  eines  Drathes  durch  einen  galva- 
nischen Strom  zur  Messung  seiner  Intensität  zu  verwenden.  Diese  Me- 
thode bietet  vor  den  übrigen  den  Vortheil  dar,  dass  man  durch  sie  auch 
die  mittlere  Intensität  von  Strömen,  welche  in  schneller  Aufeinanderfolge 
ihre  Richtung  ändern,  bestimmen  kann,  ein  Vortheil,  den  jetzt  auch  das 
von  Weber  construirte  Elektrodynamometer  darbietet  (s.  Elektrodyna- 
mik). Zuerst  hat  de  la  Rive*)  die  zu  messenden  Ströme  durch  die  Spi- 
rale eines  Breguet’schen  Metallthermometers  geleitet,  und  die  Aende- 
rung  des  Standes  des  mit  derselben  verbundenen  Zeigers  beobachtet. 
IndesB  stellen  sich  hier  den  Messungen  grosse  Schwierigkeiten  entgegen, 
da  man  nicht  annehmen  darf,  dass  die  Spirale  in  allen  Theilen  gleich 
stark  erwärmt  wird.  Der  Strom  theilt  sich  nämlich  nach  dem  Verhält- 
niss  der  Leitungsfähigkeiten  zwischen  den  verschiedenen  Metallen,  aus 
denen  die  Spirale  besteht,  und  erwärmt  dieselben  verschieden  stark. 
Wenn  sich  nun  auch  bei  ihrer  unmittelbaren  Berührung  zum  Theil  die  so 
entstehenden  Temperaturdifferenzen  ausgleichen,  so  geschieht  dies  doch 
nie  vollständig,  da  der  Strom  stets  von  Neuem  in  den  verschiedenen  Me- 
tallen ungleiche  Wärmemengen  erzeugt. 

’)  Robinson,  Trans.  Irish.  Äcaü.  Vol.  XXII  et  I,  p.  3.  — ^ De  la  Rive,  Traite 
T.  II,  p.  181;*  Recherches  sur  I’^lectriciU  voltaiqne  T.  III.  1834;*  Pogg.  Ann.  Bd. 
XL,  S.  355.* 
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Viel  praktischer  würde  zu  diesem  Zweck  das  von  Rless  ')  angege- 
bene Luftthermometer  zu  verwenden  sein,  wenn  man  an  die  den  Drath 
in  der  Glaskugel  haltenden  Fassungen  beiderseits  Drathklemmen  befestigt, 
welche  die  Leituugsdräthe  des  Stromes  aufnehmen. 

Auf  anderem  Wege  hat  Hankel'^)  diesen  Zweck  zu  erreichen  ver- 
sucht : 


Kig.  189. 


I 


Er  befestigt  zu  diesem  Zweck  einen 
Drath  ab  (Figur  189)  mit  seinem 
unteren  Ende  in  einer  Klemme,  welche 
durch  eine  Schraube  gehoben  und  ge- 
senkt werden  kann,  mit  seinem  oberen  an 
dem  einen  Ende  eines  um  die  Axe  d leicht 
beweglichen  Wagebalkens.  Der  Wagebal- 
ken trägt  an  seinem  Ende  c ein  Gegenge- 
wicht g und  einen  Spiegel  s,  in  welchem 
man  durch  ein  Fernrohr  mit  Fadenkreuz 
das  Spiegelbild  einer  senkrecht  aufgestell- 
ten Scala  beobachtet.  Leitet  man  durch 
die  Klemme  a und  die  oben  am  Drath  be- 
festigte Klemme  b einen  Strom  durch  den 
Drath,  so  ändert  sich  durch  seine  Ausdeh- 
nung die  Neigung  des  Spiegels,  und  man 
erblickt  in  demselben  durch  das  Fernrohr 
andere  Scalentheile  als  vorher.  Die  so 
beobachtete  Verschiebung  des  Spiegelbil- 
des der  Scala  lässt  unmittelbar  die  Aus- 
dehnung des  Drathes  und  Intensität  des 
Stromes  berechnen.  Es  möchte  indess 
schwer  sein,  den  Drath  vor  einer  ungleich- 
mässigen  Wärmeabgabe  an  die  umgebende 
Luft  zu  schützen. 


Steigert  man  die  Intensität  der  galvanischen  Ströme,  so  gerathen  473 
die  von  ihnen  durcliflossenen  Dräthe  ins  Glühen.  Um  diese  Erscheinung 
zu  zeigen,  spannt  man  die  Dräthe  zwischen  zwei  Ständern  von  Metall,  die 
durch  die  Klemmschrauben  aa  (Fig.  190  a.f.  S.)  mit  den  Polen  einer  star- 
ken Säule  verbunden  sind,  vermittelst  der  Klemmen  b und  b auf.  Die 
Dräthe  glühen  hauptsächlich  in  der  Mitte , da  die  Klemmen  die  an  ihren 
Enden  erzeugte  Wärme  zum  grössten  Theil  ableiten.  Bei  sehr  kur- 
zen Dräthen  kann  sich  diese  Ableitung  bis  auf  ihre  Mitte  erstrecken , so 
dass  man  dann  zur  Erzeugung  des  Glühens  sehr  starke  Ströme  aiiwenden 
muss. 


1)  Riess,  ReibungselektriciUt  §.  410;*  vgl.  such  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd. 
UI,  S.  324.  1841.*  — i*)  Hankel,  Pogg.  Ann.  Bd.  I.XXV,  S.  20G.  1848.* 
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Die  Gesetze  des  Glühens  sind  von  Müller  ')  untersucht  worden,  in- 
dem er  den  ehen  beschriebenen  Apparat  zugleich  mit  einer  Tangenten- 

boussole  in  den  Kreis  eines 
Stromes  einschaltete.  DerGrad 
des  Glühens  der  Dräthe  wurde 
mit  blossem  Auge  geschätzt. 
— Er  fand  folgende  Resultate: 

1)  Um  verschieden  lange 
und  gleich  dicke  Dräthe  des- 
selben Metalls  auf  gleiche  Stufe 
des  Glühens  zu  bringen,  sind 
Ströme  von  gleicher  Intensi- 
tät erforderlich. 

2)  Um  Dräthe  von  verschie- 
dener Dicke  auf  gleichen  Grad 
des  Glühens  zu  bringen,  muss 
die  Stromintensität  dem  Durch- 
messer des  Drathes  direct  pro- 
portional wachsen. 

3)  Die  zu  gleich  starkem 
Glühen  von  Drätheii  von 
1 Millimeter  Dicke  von  verschiedenem  Metall  erforderlichen  Strominteii- 
sitäten  sind : 

Platindrath.  Eiseudrath.  Kupferdrath. 
Für  schwaches  Glühen  . . 16.5  121  — 


Rothglühen 172  135  433 

Weissglühen 220  — — 


4 Genauere  quantitative  Untersuchungen  über  dieselben  Erscheinungen 
hat  Zöllner  ä)  angestellt. 

Je  zwei  verschieden  dicke  Platindräthe  n und  i (Fig.  191)  wurden 
in  einer  innen  weiss  angestrichenen  Ilolzkapsel  i,  nahe  bei  einander  in 
horizontaler  Richtung  ausgespannt.  Sie  waren  auf  der  einen  Seite  in 
einer  Metallklemme  d befestigt,  auf  der  anderen  durch  zwei  von  ein- 
ander isolirte  Quecksilbernäpfchen  e und  /' geleitet,  und  ausserhalb  durch 
Metallfedern  oder  Gewichte  gespannt  erhalten.  Die  horizontale  Lage  der 
Dräthe  ist  wesentlich,  da  bei  verticaler  Lage  derselben  ihre  oberen  Theile 
beim  Glühen  durch  den  galvanischen  Strom  in  Folge  des  von  den  tiefer- 
Regenden  Stellen  aufsteigenden  warmen  Luftstroraes  sich  stärker  erhitzen 
und  lebhafter  erglühen. 


D Müller,  Furtscliritte.  S.  384.  1849.*  — Zöllner,  Baseler  Verhuudlangen 
[3]  Bd.  II,  S.  811.  1869.* 


Fig.  190. 
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Der  Strom  einer  Bunsen’schen  Säule  wurde  zuerst  durch  einen  aus 
langen  Kupferdräthen  gebildeten  Rheostaten,  von  denen  man  durch  Ver- 

Fig.  191. 


^cl  1 

—41 

r 

11  - 

1 **  i 

l 

IM 
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schieben  der  Klemmungen  beliebige  Längen  in  den  Stromkreis  bringen 
konnte,  sodann  für  die  feinere  Einstellung  durch  einen  Rheostaten 
mit  Platindrath  nach  der  von  Keumann  angegebenen  Einrichtung, 
und  endlich  zur  Klemme  il  geleitet.  Er  durchströmte  von  hier  aus  ab- 
wechselnd den  Platindrath  a oder  i,  je  nachdem  das  Ende  der  feme- 
Fig.  19‘2.  Drathleitung  in  den  Quecksilber- 

napf e oder  / eingelegt  war.  Von  da 
aus  ging  der  Strom  weiter  durch  die 
Drathwindungen  eines  Spiegelgalvano- 
meters und  zum  zweiten  Pol  der  Säule 
zurück. 

Die  Holzkapsel  mit  den  Platindrä- 
then  war  auf  das  hintere  Ende  des  von 
Zöllner  construirten  Photometers  (Fig. 
192)  aufgesetzt.  Das  Licht  der  glü- 
henden Dräthe  a fiel  auf  eine  matte 
Glasplatte  b,  wobei  eine  Blendung  von 
15  Millimeter  Oeffnung  die  Strahlen 
zurückhielt,  welche  von  den  durch  ihre 
Befestigung  abgekühlteu  Enden  der 
Dräthe  kamen,  und  sodann  durch  das  aus 
einer  Sammellinse,  einem  Nicol 'sehen 
Prisma  n und  einem  rothen  oder  grünen 
Glase  bestehende  Ocular  des  Photome- 
ters zum  Auge.  — Durch  eine  seitliche 
Oeffnung  c des  Photometers  fiel  das 
Licht  einer  constant  brennenden  Gas- 
flamme auf  eine  matte  Glasplatte  d,  und 
daun  auf  einen  das  halbe  Gesichtsfeld 
des  Photometers  erfüllenden  schwär- 


Wledemaiin«  GalvatiUmiia.  1. 
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zen  Spiegel  «.  Es  wurde  sodann  durch  die  Linse  1 und  das  Nicol  u des 
Oculara  zum  Auge  reflectirt.  Durch  Drehen  des  Üculars  konnte  man  das 
Licht  der  Gasflamme  so  schwächen,  dass  seine  Intensität  dem  von  h kom- 
menden Lichte  des  glühenden  Platindrathes  gleich  war.  Muss  man  hier 
bei  zwei  verschieden  stark  glühenden  Platindräthen  das  Ocular  von  der 
Stellung  aus,  wo  es  das  vom  schwarzen  Spiegel  x kommende  Licht  der 
Gasflamme  auslüscht,  um  die  Winkel  a und  ß drehen,  so  verhalten  sich 
die  Lichtintensitäten  der  glühenden  Dräthe  wie  : xin^  ß. 

Nach  Messung  der  Helligkeit  des  Glühens  des  einen  Platindrathes 
wurde  derselbe  ausgeschaltet  und  dafür  der  andere  in  die  Leitung  einge- 
fügt. Durch  Verstellen  des  Rheostaten  wurde  die  Intensität  des  Stromes 
so  lange  geändert,  bis  sich  die  gleiche  Helligkeit  wie  vorher  ergab.  Nach 
jedem  Versuch  wurde  der  Platindrath  aus  dem  Stromkreis  ausgeschaltef, 
und  durch  Verstellen  des  Rheostaten  die  Intensität  des  Stromes  auf  die 
frühere  gebracht,  und  auf  diese  Weise  der  Widerstand  des  Drathes 
bestimmt. 

Berechnet  man  die  Wärmeentwickelung  in  den  Dräthen  aus  der  For- 
mel von  Joule,  so  zeigt  sich,  dass  die  Helligkeit  der  Dräthe  mit  wach- 
sender Intensität  der  durch  sie  geleiteten  Ströme  sehr  viel  schneller 
steigt,  als  die  Wärrueentwickelung,  und  dass  die  Lichtentwickelung  für 
grüne  Strahlen  schneller  wächst,  als  für  rothe  Strahlen. 

Bezeichnen  7t  und  7t/  die  Dicken  der  jedesmal  eingeschalteten  Dräthe, 
7 und  7/  die  Intensitäten  der  Ströme,  welche  zur  Erzeugung  gleicher 
Helligkeiten  in  beiden  Dräthen  erforderlich  waren,  so  ergab  sich  bei  ver- 
schiedenen Versuchsreihen; 


J) 

I) 

7 

Ul 

h 

0,1785'""' 

0,0782 

2,282 

2,612 

0,1785 

0,1035 

1,725 

1,945 

0,1661 

0,1035 

1,605 

1,653 

0,1661 

0,1466 

1,139 

1,179. 

Die  Intensitäten  7 und  1/  variirten  etwa  zwischen  den  Werthen  145 
und  170,  wobei  die  Lichtentwickelung  schon  im  Verhältniss  von  301 
: 8830  bei  rothem,  von  78  : 4333  bei  grünem  Lichte  stieg. 

Damit  also  verschieden  dicke  Platindräthe  gleiche  Gesaninitlichtmen- 
gen  ausstrahlen,  müssen  die  Intensitäten  der  durch  sie  hindurchgeleiteten 
Ströme  ihren  Durchmessern  proportional  sein. 

Dieses  Gesetz,  welches  wohl  nur  annähernd  richtig  ist,  lässt  sich 
unter  gewissen  Annahmen  folgendermaassen  ableiten: 

Nach  dem  Joule’schen  Gesetz  sind  die  von  den  Strömen  I und  7/ 
in  Dräthen  vom  Durchmesser  J>  und  Dj  in  einer  gegebenen  Zeit  erzeug- 
ten Wärmemengen; 
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comi.  und  -jj-^  covkI. 


W’ir  wollen  iinnehmen , dass  beide  Drätlie  in  derselben  Zeit  an  die 
Umgebung,  deren  Temperatur  gleich  Null  sei,  Wärmemengen  abgeben, 
welche  ihren  Oberflächen,  also  D und  1 >i  und  ihren  Temjjeraturen  7'  und 
7'/  proportional  sind.  Haben  daher  die  Dräthe  eine  constante  Tempera- 
tur angenommen,  so  muss  sein 


= 7’ 7t  connl.  und  -r—  = 7/ 7t/  tiotiKl. 

J/^  i * 


Will  man  ferner  annehmen,  dass  die  von  der  gesanimten  Oberfläche 
der  Dräthe  ausgestrahlte  Lichtmenge,  also  ihre  Helligkeit,  innerhalb 
enger  Grenzen  ihrer  Temperatur  und  ihrer  Oberfläche  proportional  ist, 
so  muss,  damit  beide  Dräthe  gleiche  Helligkeit  zeigen,  7’ 7t  = 7'/ 77/ 
sein,  d.  i. 

7 : 7/  = 7t  : 77/ 


sich  verhalten,  wie  es  die  Versuche  von  Zöllner  ergeben.  — Sollte 
dieses  Gesetz,  wie  es  Müller,  freilich  nur  bei  der  Schätzung  mit  blossem 
Auge  gefunden,  für  die  Leuchtkräfte  der  Dräthe,  d.  i.  für  die  von  der  Ein- 
heit ihrer  Oberfläche  ausgestrahlten  Lichtmengen  gelten,  so  müsste  ihre 
Wärmeabgabe  nach  aussen  von  ihrer  Oberfläche  unabhängig  sein 


Einige  interessante  Erscheinungen  ergeben  sich  unmittelbar  aus  den  470 
Hufgestellten  Gesetzen. 

Bringt  man  einen  längeren  Platindrath  durch  einen  hindurch  gelei- 
teten Strom  zum  schw'achen  Glühen,  und  kühlt  einen  Theil  desselben  durch 
aufgelegtes  Eis,  so  vermindert  sich  dadurch  der  Widerstand  des  erkälte- 
ten Theiles,  es  wächst  die  Intensität  des  Stromes,  und  der  andere  Theil 
des  Platindrathes  erglüht  stärker,  als  vorher. 

Erhitzt  man  umgekehrt  einen  Theil  des  schwach  glühenden  Drathes 
durch  eine  Weingeistlampe,  so  wächst  der  Widerstand  des  erwärmten 
Theils,  die  Intensität  des  Stromes  vermindert  sich  und  der  Drath  hört  an 
den  nicht  erwärmten  Stellen  auf  zu  glühen  '•*). 

Vom  wesentlichsten  Einfluss  auf  die  Erscheinung  des  Glühens  ist, 
wie  wir  schon  oben  gesehen , die  Abkühlung  durch  das  umgebende 
Medium.  So  glüht  durch  denselben  Strom  ein  runder  Drath  viel  hefti- 
ger, als  ein  platt  gewalzter,  da  letzterer  bei  gleichem  Querschnitt  der 
abkühlenden  Umgebung  eine  viel  grössere  Oberfläche  darbietet. 

Aus  demselben  Grunde  erglüht  ein  Platindrath , den  man  in  einer 
Glasröhre  zwischen  zwei  luftdicht  aufgekitteten  Messingfassungen  ausge- 


1)  Vgl.  P e'cle t , Nouveoux  doouineiils  relatifs  au  vhaufl'age.  Paris  1S53,  |i.  ItU. — 
2j  Uavj-,  Phil.  Trans.  1»21.  T.  II,  p.  43U;*  Gilb.  Ann,  Bd.  LXXI,  S.  240.* 
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spannt  und  durch  einen  hindurchgeleiteten  Strom  zum  schwachen  Glühen 
gebracht  hat,  viel  lebhafter  beim  Auspumpen  der  Luft  aus  der  Röhre,  da 
er  jetzt  nur  durch  die  Strahlung,  nicht  aber  durch  directe  Abgabe  tui  das 
umgebende  Medium  Wärme  verliert  ’). 

Ebenso  vermag  ein  Strom,  der  einen  in  Luft  ausgespannten  Drath 
zum  Schmelzen  erhitzt,  denselben  in  Aether  nur  zum  Rothglühen,  in  Oel 
und  Wasser  gar  nicht  zum  Glühen  zu  bringen,  da  die  Flüssigkeiten  ihm 
mehr  Wärme  entziehen,  als  die  Luft  -). 

Auch  in  Wasserstoffgas  erkaltet  ein  glühender  Körper  viel  schneller, 
als  in  der  Luft.  Stülpt  man  daher  über  einen  in  der  Luft  galvanisch 
glühenden  Platiudrath  schnell  eine  mit  Wasserstoff  gefüllte  Glocke,  so  er- 
lischt sein  Licht  plötzlich  ■*). 

476  In  ähnlicher  Weise  schaltete  Grove^)  in  den  Stromkreis  einer  Säule 
ein  Voltameter  und  einen  Platindrath  ein,  den  er  nach  einander  mit  ver- 
schiedenen Gasen  umgab.  Wegen  der  verschieden  starken  Abkühlung 
durch  dieselben  erreichte  der  Drath  in  ihnen  verschiedene  Grade  des 
Glühens  und  leistete  so  dem  Strom  verschieden  starke  Wideretände.  Des- 
halb fiel  die  in  einer  Minute  im  Voltameter  entwickelte  Gasmenge  ver- 
schieden aus.  Sie  betrug  z.  B. 


Drath  in  Gasmenge 

Wasserstoff 7,7  Cub.-Zoll. 

Oelbildendes  Gas  . 7,0 

Kohlenoxyd 6,0 

Kohlensäure  ....  (j,(j 
Sauerstoff 6,5 


Drath  in  Gasmenge 

Luft  von  2 Atmosphä- 
ren Druck 6,5  Cub.-Zoll. 

Stickstoff 6,4 

Luft  von  1 Atmosphäre 

Druck 6,3 

Luft,  verdünnt 6,4 

Chlor 6,1 


Bei  anderen  Versuchen  befestigte  Grove  in  zwei  gleichen  Glasröhren 
von  1",5  Länge  und  0",3  Diameter  (Fig.  193),  zwei  ganz  gleiche  Spiralen 
von  3",7  langen  und  Vso“  dicken  Platindräthen.  Die  Platindräthe  waren 
mit  ihren  Enden  an  dicke  Kupferdräthe  gelöthet,  die  durch  die  die  Enden 
der  Röhren  schliessenden  Korke  in  letztere  gerade  hineinragten.  Das 
eine  Rohr  wurde  mit  Wasserstoff,  das  andere  nach  einander  mit  verschie- 
denen Gasen  gefüllt,  und  beide  in  Kästen. 1 und  gelegt,  deren  jeder  mit 
3 Unzen  Wasser  gefüllt  W'ar.  Der  Strom  einer  Grove’schen  Säule  wurde 


1)  De  la  Kive,  Traite,  T.  II,  p.  18C.'  — Davy,  1.  c.  — Grove,  Phil. 
Mag.  T.  XXVII,  p.  445.  1845.*  — Grove,  Phil.  Trans.  1847.  T.  1,  p.  "2;*  Pogg. 
Ann.  Bll.  I.XXI,  S.  194;*  Phil.  M.vg.  T.  XXXV,  p.  114.  1849;*  Pogg.  Aiin.  Bd. 
I.XXVm,  S.  SOG.* 
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durch  beide  hinter  einander  verbundene  Platindräthe  geleitet,  und  das 
•Ansteigen  der  Temperatur  des  Wassers  in  den  Gelassen  /I  und  B nach 
Verlauf  von  5 Minuten  durch  eingesenkte  Thermometer  beobachtet. 

Fig.  193.  Während  die  Tem- 

peratur des  Wassers,  wel- 
ches die  mit  Wasserstoff 
gefüllte  Röhre  umgab, 
von  60*  F.  bis  69,5®  F. 
stieg,  erhob  sich  die  Tem- 
peratur des  Wassers  um 
die  andere  Röhre  ver- 
schieden weit,  z.  B.  als 
dieselbe  mit  Kohlensäure 
gefüllt  war,  bis  etwa 
80®  u.  8.  f.  Bezeichnet  1 die  bei  der  P'üllung  mit  Wasserstoff  hierbei  an 
das  Wasser  abgegebene  Wärmemenge,  so  beträgt  sie  bei 

Gas  Wasser-  Oelbilden-  Kohlen-  Sauer-  Stick- 
stoff. dem  Gase.  säure.  stoff.  stoff. 

Wärmemenge:  1 1,57  1,90  2,10  2,26 

Dabei  erglühte  der  Drath  im  Sauerstoff  lebhaft,  während  der  gleich- 
zeitig in  den  Stromkreis  eingeschlossene  in  Wasserstoff  liegende  Drath 
dunkel  blieb. 

Wurden  die  Dräthe  in  verschiedene  Flüssigkeiten  getaucht,  so  stie- 


gen die  Temperaturen  in  gleichen  Zeiten'): 

bei  Wasser  von  60®  C.  auf  . . . 68,5  bis  70,5 

„ Terpentinöl 88 

„ Schwefelkohlenstoff 87,1 

„ Olivenöl 85 

„ Naphta 78,8 

„ Alkohol  (specif.  Gew.  0,84) . . 77 

„ Aether 76,1 


Aehnliche  Versuche  sind  von  Andrews*)  angestellt  worden. 

Schon  Poggendorff  ®)  hat  angedeutet,  dass  dies  verschiedene  Ver- 
halten nur  daher  rührt,  dass  sich  glühende  Körper,  wie  Dulong  und 
Petit  beobachteten,  in  verschiedenen  Gasen  verschieden  schnell  abkühlen. 
Clausius  ♦)  hat  dann  eine  vollständigere  Erklärung  der  Erscheinung 
gegeben. 

Annähernd  kann  man  den  Leitungswiderstand  / eines  Platindrathes 


')  Grove,  1.  c.  — *)  Andrews,  Procecd.  Irish  acsdcmy.  1840.  — ®)  Pog- 
penrtorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXI,  8.  197.  1847.  — <)  Clausins,  Pogg.  Ann.  Bd. 
I.XXXVU,  8.  601.  1852.* 
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für  Temperaturen  t zwischen  125®  und  260®  diu’ch  die  aus  den  Versuchen 
von  Tjenz  abgeleitete  Formel 

/ = /„(!  + 0,0023/), 

also  die  durch  einen  Strom  von  der  Intensität  [ in  ihm  erzeugte  Wärme 

lF=yl/„(l  + 0,0023/)  /« I. 

setzen,  wo  A eine  Constante. 

Hätte  das  Wasser  bei  den  Versuchen  von  Grove  constant  die  Tem- 
peratur 0 gehabt,  so  wäre  nach  der  Formel  von  Dulong  und  Petit  die 
an  dasselbe  durch  den  glühenden  Drath  abgegebene  Wärme  H'*  ge- 
wesen 

H''  = (w (1,0077'—  1)  + n/12«)  A'  ....  II. 

Der  Wei-th  w (1,0077' — 1)  entspricht  der  vom  Drath  ausgestrahlten 
Wärme.  Nimmt  man  den  Coefficienten  der  Ausstrahlung  des  von  Dulong 
benutzten,  mit  Silber  bedeckten  Quecksilberthermometers  gleich  Gern  des  Pla- 
tins, so  ist  w = 0,357.  — n ist  die  Abgabe  der  Wärme  an  das  umgebende 
Gas  und  variirt  nach  den  verschiedenen  Gasen.  — Es  ist  bei  einem  Druck 
von  1 Atmosphäre  für 

Kohlensäure.  Luft.  Oelbildendes  Gas.  Wasserstoff, 

n = 0,00787  0,00811  0,01088  0,0280 

— = 0,0220  0,0227  0,0305  0,0784. 

w 


K ist  ein  von  der  Gestalt  des  Körpers  abhängiger  Coefficient.  Ist 
die  Temperatur  des  glühenden  Drathes  constant  geworden,  so  muss  II 


= TF/  sein,  und  wenn 


A h 


C{\  4-  0,0023/)  — 1,0077 


-f-  1 — — = 0. 

m 


III. 


Je  grösser  also  — , desto  kleiner  muss  / und  auch  M'  sein.  In  Was- 
rii 

serstoft'  wird  der  I)i-atli  also  lange  nicht  so  heiss  werden  und  weniger 
Wärme  an  das  umgebende  Wasser  abgeben,  als  z.  B.  in  Luft. 

Nimmt  man  beispielsweise  für  die  Temperatur  des  Drathes  in  Luft 
/ = 300,  so  erhält  man  aus  der  Formel  III.  0 ■=  20,54.  Setzt  man 

dies  wiederum  in  die  Formel  III.  ein,  und  den  Werth  — für  Wasserstoff 

m 

an  die  Stelle  desselben  Wertlies  für  die  Luft,  so  erhält  man  die  Tempera- 
tur des  Drathes  / = 105,  und  die  abgegebenen  Wärmemengen  und 

IF||i  für  Luft  und  Wasserstoff  verhalten  sich 

H j 1 : I I = 1,69;  1,24. 


7 .\endert  man  die  Länge  des  in  dem  abkühlendem  Gase  liegenden 
Drathes  so  lange  ah,  bis  sein  Widerstand  ebenso  gross  ist,  wie  vorher  in 
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einem  anderen  Gase,  so  giebt  er  auch  an  das  umgebende  Wasser  dieselbe 
Wärmemenge  ab  wie  vorher.  Dies  hat  Viard‘)  gezeigt,  indem  er  den 
.Strom  einer  coustanten  Säule  in  zwei  Zweigen  durch  einen  Rheostaten 
und  durch  einen  in  einem  senkrechten  Kupfercylinder  spiralförmig  aufge- 
wickelten Platindrath  leitete.  — Der  Kupfercylinder  befand  sich  in  einem 
Wasserbade  und  konnte  mit  verschiedenen  Gasen  gefüllt  werden.  Die 
beiden  durch  die  Zweige  der  Leitung  gehenden  Theile  des  Stromes  (oder 
auch  von  dem  duixh  den  Platindrath  gehenden  nur  ein  abgezweigter  klei- 
nerer Theil)  wurden  in  entgegengesetzter  Richtung  durch  die  ^wei  Drath- 
windungen  eines  Differentialgalvanometers  geleitet  und  durch  Verändern 
der  Länge  des  Platindraths  stets  die  Nadel  desselben  auf  Null  zurück- 
geführt. Bei  Anwendung  verschiedener  Gase  erwärmte  sich  hierbei  das 
den  Kupfercylinder  umgebende  Wasser  gleich  stark. 

Auch  in  den  flüssigen,  nicht  metallischen  Leitern  wird  durch  den  478 
galvanischen  Strom  Wärme  erzeugt und  zwar  um  so  mehr,  je  grösser 
ihr  Widerstand  ist. 

So  wird  z.  B.  eine  recht  verdünnte  Lösung  eines  Salzes,  z.  B.  mit 
einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  schwefelsam'em  Kali  oder  salpetersau- 
rem Ammoniak  versetztes  Wasser,  durch  den  Strom  einer  lOOpaarigen 
Batterie  leicht  zum  Kochen  erhitzt  ^).  Oder  benetzt  man  nur  einen  Docht 
mit  Wasser  und  verbindet  durch  ihn  die  Pole  einer  Säule,  so  zeigt  ein  in 
ihn  hineingesenktes  Thermometer  sogleieh  eine  Wärmeentwickelung  an, 
während  ein  mit  Wasser  gefülltes  Glasro^r  von  der  Dicke  des  Dochtes 
die  Temperatur  kaum  ändert  ^). 

Wird  eine  vom  Strom  durchflossene  Wasserschicht  durch  ein  poröses 
Diaphragma  in  zwei  Abtheilungen  getheilt,  so  erwärmt  sich  entspre- 
chend das  Diaphragma  stärker  als  die  nebenliegenden  Wasserschichten. 

Bei  der  Untersuchung  der  Gesetze  der  galvanischen  Wärmeerzeu-  479 
gung  in  Flüssigkeiten  bieten  sich  häufig  Schwierigkeiten  dar,  da  in  vielen 
Fällen  ein  Theil  der  Wärme  auf  die  Ueberführung  der  in  den  Elektroly- 
ten enthaltenen  Körper  aus  dem  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand 
verwendet  wird.  Deshalb  ist  z.  B.  gewöhnlich  die  Temperatur  von  Was- 
ser oder  von  verdünnter  Schwefelsäure , welche  zwischen  Platinelektroden 
zersetzt  werden,  am  niedrigsten  an  der  negativen  Elektrode,  wo  sich  das 
meiste  Gas  (Wasserstoff)  entwickelt,  höher  an  der  positiven  (Sauerstoft-) 
Elektrode,  und  am  höchsten  in  der  Milte  zwischen  beiden  ^). 

In  anderen  Fällen  treten  dagegen  durch  secundäre  Oxydationen  der 
bei  der  Elektrolyse  ausgeschiedenen  Substanzen,  wie  z.  B.  des  Wasser- 


Viard,  Ann.  de  China.  de  l’hys.  [3]  T,  XLIII,  p.  304.1855.*  — Banzen, 
Gilb.  Ann.  Bd.  XXV,  S.  149.  1807.*  — 3)  Davy,  Phil.  Tran».  180fi.  T.  I,  p.  47*; 
Gilb.  Ann.  Bd  XXVIII,  S.  187-*  — *)  De  la  Rive,  BibL  univ.  T.  XL,  p.  40;  Pogg. 
Ann.  Bd.  XV,  8.  265;*  Archive»  T.  II,  p.  504.  — ®)  Bunzen,  I.  c. 
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Stoffs  durch  die  Salpetersäure  der  Grove’schen  Säule,  nicht  genau  be- 
stimmbare Wärmeentwickelungen  auf. 

480  Um  die  Gesetze  der  Wärmeentwickelung  in  den  Elektrolyten  zu  be- 
stimmen, muss  man  deshalb  die  Temperatur  derselben  möglichst  weit  ent- 
fernt von  den  Elektroden  untersuchen,  oder  auf  irgend  eine  Weise  die  an 
denselben  auftretenden  secundären  Wärmewirkungen  compensiren.  Dies  ist 
von  Joule')  geschehen.  Als  derselbe  Kupfervitriollösung  zwischen  Ku- 
pferelektroden der  Einwirkung  eines  Stromes  aussetzte,  löste  sich  an  der 
positiven  Elektrode  ebenso  viel  Kupfer  auf,  als  sich  an  der  negativen  ab- 
schied,  und  die  dadurch  erzeugten  entgegengesetzten  thermischen  Erschei- 
nungen hoben  sich  gerade  auf.  Die  Erwärmung  der  Flüssigkeit  war  von 
den  Erscheinungen  an  den  Elektroden  unabhängig.  Nach  Bestimmung 
der  Intensität  des  Stromes,  der  specifischen  Wärme  der  Lösung,  des  sie 
enthaltenden  Gefässes  und  der  abkühlenden  Wirkung  der  umgebenden 
Luft  konnte  man  die  in  der  Zeiteinheit  in  ihr  erzeugte  Wärmemenge 
bestimmen.  Durch  Messung  des  Widerstandes  der  Lösung  zwischen  den 
Elektroden  ergab  sich,  dass,  falls  dieselbe  sich  wie  ein  gewöhnlicher  Drath 
verhielte,  diese  Wärmemenge  gleich  5,88  hätte  sein  müssen.  Der  directe 
Versuch  ergab  die  Wärmemenge  5,5. 

So  ist  auch  in  elektrolysirbaren  Körpern  die  durch  den  galvanischen 
Strom  erzeugte  Wärmemenge  ebenso  gross  wie  in  den  Metallen,  d.  i.  sie  ist 
dem  Widerstand  der  Elektrolyts  und  dem  Quadrate  der  Stromintensität 
direct  proportional.  Ausgeschlossen  sind  hierbei  die  durch  secundärc 
Processe  verursachten  Wärmeerscheinungen. 

481  Dieses  Resultat  ist  von  E.  Becquerel  *)  mit  Anwendung  grösserer 
Vorsichtsmaassregeln  bestätigt  worden.  Er  füllte  einen  Platintiegel  mit 
einer  Lösung  von  4 Grammen  Zinkvitriol  oder  Kupfervitriol  in  20  Gram- 
men Wasser  mid  senkte  in  die  Lösungen  zwei  Zink-  oder  Kupferplatten,  die 
mit  den  Polen  der  Säule  verbunden  waren.  Die  Intensität  des  Stromes 
dieser  letzteren  wurde  durch  ein  Voltameter,  die  Erwärmung  der  Lösun- 
gen durch  ein  durch  den  Deckel  des  Platintiegels  hindurch  gestecktes 
Thermometer  gemessen. 

Bezeichnet  I die  Stromintensität,  ausgedrückt  in  Cuhikcentimeteru 
Gas,  welche  im  Voltameter  entwickelt  werden,  H'  die  in  der  Lösung  er- 
zeugte Wärmemenge,  so  erhielt  E.  Bepquerel  unter  Anderem: 

*)  Joule,  Phil.  Mag.  T.  XIX,  p.  274.  1841.*  — E.  Becquerel,  Ann.  de 
Cbim.  et  de  Phys.  [3]  T.  IX,  p.  54.  1843.* 
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Zinkvitriollösung. 

Kupfervitriollösung. 

I 

ir 

IF 

1 

W 

2,0007  0,8642 

D 

0,2158 

1,234 

0,6527 

/ 

0,428 

3,705 

3,0271 

0,2205 

4,143 

5,1902 

0,3024 

5,487 

6,1176 

0,2032 

7,504 

17,9610 

0,319 

8,5827 

30,4326 

0,4123 

Also  auch  hier  sind  die  in  der  Lösung  erzeugten  Wärmemengen  den 
Quadraten  der  Stromintensität  proportional. 

Aus  den  Versuchen  berechnet  sich  als  Mittel,  dass  ein  Strom,  welcher 
in  der  Zeiteinheit  im  Voltameter  1 Cubikcentimeter  Knallgas  entwickelt,  in 
derselben  Zeit 

in  der  Kupfervitriollösung 0,21316 

„ „ Zinkvitriollösung 0,3654 

Wärmeeinheiten  entwiekelt. 

Nach  den  früheren  Versuchen  von  Becquerel  werden  in  Platindräthen 
von  gleichem  Widerstand  mit  jenen  Lösungen  durch  denselben  Strom  in 
derselben  Zeit  die  Wärmemengen  0,0261  und  0,0320  entwickelt,  die  nicht 
allzusehr  von  jenen  in  den  Lösungen  verschieden  sind. 

Die  soeben  aufgestellten  Erwärmungsgesetze  behalten  ihre  Gültig-  482 
keit  auch  für  die  Wärmeerscheinungen  in  den  Erregungszeilen  selbst, 
ludess  sind  sie  hier  wegen  der  vielen  secundären  Erscheinungen  beson- 
ders schwer  rein  zu  beobachten.  Jedoch  hat  Joule  auch  hierüber  einige 
Versuche  angestellt.  Es  wurden  z.  B.  eine  platinirte  Silberplatte  und  eine 
amalgamirte  Zinkplatte  in  verdünnter  Schwefelsäure  einander  gegenüber 
gestellt,  und  ausserhalb  der  Flüssigkeit  durch  einen  Drath  mit  einander 
verbunden.  In  einer  gegebenen  Zeit  stieg  die  Temperatur  der  Flüssig- 
keit um  4,7®.  Dabei  hatte  sich  das  an  der  Zinkplatte  gebildete  Zink- 
oxyd, ganz  unabhängig  von  der  galvanischen  Erregung  in  der  umgeben- 
den Säure  gelöst  und  Wärme  erzeugt.  Wurde  nun  eine  gleiche  Menge 
Zinkoxyd  in  ebenso  viel  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  wie  bei  diesem 
Process,  so  ergab  sich  eine  Erwärmung  von  2,5®  C.  Es  bleibt  also  für 
die  durch  den  galvanischen  Process  im  Element  gebildete  Wärme  2,1®  C- 
Würde  nach  den  früheren  Versuchen  aus  der  Intensität  des  Stromes  des 
Elementes  und  dem  Widerstand  der  Flüssigkeit  in  demselben  ihre  Er- 
wärmung theoretisch  berechnet,  so  hätte ' sie  sich  zu  2,03®  C.  ergeben 
müssen.  (Vergl.  indess  §.  484.) 

Also  auch  hier  stimmt,  wie  bei  manchen  anderen  Versuchen  Jo ule’s, 
im  Allgemeinen  die  Theorie  mit  der  Erfahrung. 


1)  Joule,  Phil.  Mag.  T.  XIX,  p.  267.  1841.» 
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483  Bezeichnet  man  jetzt  mit 

E die  elektromotorieche  Kraft  einer  Säule, 

f I,  In,  Till  die  Intensitäten  der  die  verschiedenen  Zweige  ihrer  Leitung 
durchfliessenden  Ströme, 

*■/!  '■//.  ’’///  *1’®  Widerstände  der  einzelnen  Zweige, 
so  ist  die  gesummte  in  der  Schliessung  entwickelte  Wärme 

11':=;  (I/^ri  I/f*r/i  -)-)  cotisl.  = const.  27  7*r. 


Wir  sehen  hierbei  zunächst  von  den  an  den  Berührungsstellen  he- 
terogener Körper  in  der  Schliessung  auftretenden  Wärmeerscheinungen, 
sowie  von  den  Verlusten  ab,  welche  die  Wärme  erleidet,  indem  ein  Theil 
derselben  auf  mechanische  Actionen  im  Stromkreise  verwendet  wird. 

Ist  der  Schliessungsbogen  einfach  und  nicht  verzweigt  , so  ist  die 
Intensität  I an  allen  Theilen  der  Leitung  dieselbe.  Bezeichnet  dann  /? 
die  Summe  aller  Wideretände  im  Schliessungskreise,  so  ist 

ir  = (/2  7?)  const. 


Da  I = , so  ergiebt  sich  hieraus 


A’2 

11=7.  E const.  = const. 

H 


Bei  gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft  ist  also  die 
gesummte  im  Stromkreise  erzeugte  Wärme  der  Intensität  de  a 
Stromes  direct  proportional.  Da  nun  der  Strom  Intensität  propor- 
tional die  chemischen  Processe  in  der  Säule  vor  sich  gehen,  ist  auch  bei 
gleichbleibender  elektromotorischer  Kraft  die  im  gesammten  Schliessungs- 
kreise erzeugte  Wärme  der  gleichzeitig  in  der  Säule  gelösten  Menge  des 
positiven  Metalles  (des  Zinks)  proportional  ’). 

Wie  man  also  auch  die  Leitungsdräthe  ändern  mag,  so  werden  doch 
in  der  Schliessung  in  denselben  Zeiten  gleiche  Wärmemengen  erzeugt,  in 
welchen  in  der  Kette  gleiche  Zinkmengen  gelöst  werden. 

Dieses  Ergebniss  ist  durch  Versuche  bestätigt  worden.  De  la  Rive^) 
stellte  in  einen  mit  sehr  concentrirter  Salpetersäure  gefüllten  Trog  ein  Paar 
Platten  von  destillirtem  Zink  oder  Cadmium  und  Platin,  und  verband  sie 
in  der  Flüssigkeit  selbst  durch  verschieden  lange  und  dicke  Platindräthe. 
Die  in  den  letzteren  erzeugte  Wärmemenge  theilt  sich  dann  gleichfalls 
dei-  Salpetersäure  mit,  deren  Temperaturerhöhung  in  einer  gegebenen  Zeit 
gemessen  wurde.  Dieselbe  war  in  dieser  Zeit,  wde  man  auch  den  die 
Platten  verbindenden  Drath  ändern  mochte,  stets  der  aufgelösten  Zink- 
menge proportional. 


484  Dieses  Resultat  ist  noch  weiter  verfolgt  worden.  Favre*)  setzte 
z.  B.  in  die  Höhlung  seines  grossen,  mit  Quecksilber  gefüllten  thermometer- 


')  Poggendorff,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXIII,  S.  337.  IHda.*  — *)  De  la  Rive,  Arohivea 
T.  111,  p.  178.  — *)  Favre,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phvs.  [3]  T.  XL,  p.  293.  1854.* 
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artigen  Caloiimeters  eine  mit  schwefelsäiu'ehaltigem  (5  “/o)  Wasser  gefüllte 
Röhre,  und  senkte  in  dieselbe  zwei  mit  verschieden  langen  und  dicken 
Platindräthen  verbundene  Platten  von  Zink  und  Platin.  Bei  verschie- 
denen Verbindungen  ergab  sich,  dass  stets  die  gesaramte  Wärmemenge, 
welche  in  dem  Stromkreise  bei  der  Auflösung  von  1 Aeq.  Zink  (33  üramnien) 
erzeugt  wird,  18124  bis  18137  Wärmeeinheiten  betrug.  Löst  man  ohne 
Erregung  des  Stromes  33  Gramme  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
werden  dabei  18444  Wärmeeinheiten  hervorgebracht.  So  ist  die  in 
dem  Stromkreise  erzeugte  Wärmemenge  ebenso  gross,  wie 
wenn  die  während  der  Dauer  des  Stromes  gelöste  Zinkmenge 
direct  in  der  Säure  gelöst  worden  wäre.  Es  kann  also  als  Quelle 
der  durch  den  Strom  erzeugten  Wärme  die  Auflösung  des  Zinks  angese- 
hen werden,  und  der  Strom  selbst  würde  gewissermaassen  nur  die  an  der 
Zinkplatte  erzeugte  Wärme  auf  seine  ganze  Schliessung  vertheilen. 

Von  den  bei  der  Auflösung  eines  Aequivalentes  Zink  und  Bildung  eines 
Acqui valentes  schwefelsaures  Zinkoxyd  erzeugten  Wäi’meeinheiten  kommen: 

Auf  die  Verbindung  von  1 Aeq.  Zink  mit  1 Aeq. 

Sauerstoff  zu  Zinkoxyd 42451  Einheiten 

Auf  die  Verbindung  von  1 Aeq.  Zinkoxyd  mit 
1 Aeq.  Schwefelsäure  zu  schwefelsaurem 
Zinkoxyd  10455  „ 

52906  Einheiten. 

Hiervon  subtrahiren  sich  in  Folge  der  Abscheidung 

von  1 Aeq.  Wasserstoff  aus  1 Aeq.  Wasser  34462  „ 

Es  bleiben  also  18444  Einheiten. 

Würde  im  Strome  nur  die  durch  die  Oxydation  des  Zinks  zu  Oxyd 
erzeugte  Wärme  nach  Abzug  der  zur  Zersetzung  des  Wassers  verwende- 
ten 42451  — 34462  = 7989  Einheiten  auftreten,  so  könnte  diese  nicht 
zur  Erwärmung  der  Leitung  genügen,  da  schon  bei  einem  speciellen  Ver- 
such in  dem  Schliessungskreise  ausserhalb  der  Säule  9685  Einheiten  er- 
zeugt wurden.  — Jedenfalls  genügt  die  Oxydation  des  Zinks  also  allein 
nicht,  um  die  Wärmeprocesse  der  Kette  zu  bedingen. — Wir  kommen  auf 
diesen  Punkt  in  unserem  Schlusscapitel  zurück. 

Das  von  Favre  aufgestellte  Gesetz  stimmt  in  vielen  Fällen  gut  mit  48-) 
dem  von  Joule  gefundenen  überein. 

Es  sei  z.  B.  ein  einfaches  Zinkplatineloment  gegeben,  dessen  Platten 
durch  einen  Drath  verbunden  sind.  Die  Intensität  des  Stromes  sei  f.  Die 
in  der  Zeiteinheit  in  seiner  gesammten  Schliessung,  deren  Widerstand 
gleich  r sei,  entwickelte  Wärme  sei  w = i * r.  Werden  alle  Theile  der  Schlies- 
sung auf  den  «fachen  Querschnitt  gebracht,  so  ist  die  Intensität  t/  des 
Stromes  die  «fache,  also  die  gelüste  Zinkmenge  ebenfalls.  Die  Wärme- 
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1* 

menge  welche  nun  erzeugt  wird,  da  der  Widerstand  nur  — ist,  beträgt 

. r 

Wi=  (tny  — = i>rn, 
n 

also  gleichfalls  die  n fache,  wie  vorher. 

Wird  dagegen  das  einfache  Element  in  ii  kleinere  hinter  einander  ge- 
schlossene zerlegt,  und  die  äussere  Leitung  auf  die  fache  Länge  gebracht, 
so  ist  die  elektromotorische  Kraft  die  «fache,  der  Widerstand  der  «'■'fache. 

Die  Stromintensität  ist  also  nur  — , und  die  gelöste  Zinkmenge,  da  jetzt 

n 

die  «Elemente  hintereinander  vom  Strom  durchflossen  werden,  die 

«fache,  d.  i.  dieselbe  wie  vorher.  Die  Wärmemenge  iCj/  ist  in  Rück- 
n 

sicht  auf  die  Aenderung  der  Intensität  und  des  Widerstandes 


also  wie  die  gelöste  Zinkmenge  dieselbe  wie  früher. 

Indess  ist  die  Uebereinstimmung  des  Joule’schen  und  Favre’schen 
Gesetzes  nicht  in  allen  Fällen  so  vollständig,  wie  in  unseren  Beispielen, 
worauf  namentlich -Poggendorffi)  aufmerksam  gemacht  hat. 

Es  werde  z.  B.  die  elektromotorische  Kraft  eines  (Zink -Platin-) 
Elementes  dadurch  auf  das  «fache  geändert,  dass  an  Stelle  des  elektro- 
negativen  Körpers  (Platin)  ein  anderer  (Kupfer)  gesetzt  wird,  und  das 
neue  Element  durch  dieselbe  Leitung  geschlossen  wie  vorher,  so  ist  die 
Intensität  des  Stromes  und  die  gelöste  Zinkmenge  die  «fache,  aber  die 
in  der  ganzen  Schliessung  erzeugte  Wärmemenge  die  «*  fache.  Dies  folgt 
auch  aus  der  oben  erwähnten  Formel  für  diese  Wärmemenge 

W = I.E  const., 

wo  bei  gleichbleibender  Intensität  die  Wärmeentwickelung  mit  der  elek- 
tromotorischen Kraft  proportional  wächst.  — Dieses  Resultat  ist  von  Pog- 
gendorff  experimentell  geprüft,  indem  er  den  Strom  eines  Grove’schen 
und  Daniell’schen  Elementes  durch  Einschaltung  verschieden  langer 
Dräthe  auf  gleiche  Intensität  brachte.  Zwei  gleiche , in  beide  Leitun- 
gen eingeschaltete  Platindräthe  wurden  durch  die  Ströme  beider  Ele- 
mente gleich  erwärmt.  Da  aber  die  Drathleitung  des  Grove’schen  Ele- 
mentes viel  länger  war,  so  musste  in  seinem  ganzen  Umkreise  eine  grössere 
Wärmemenge  erzeugt  worden  sein,  als  in  dem  des  Daniell’schen  Ele- 
mentes. 

Indess  sind  auch  dies  nur  scheinbare  Ausnahmen  von  der  Regel, 
denn  im  Grove’schen  Element  wird  ein  Theil  des  Stromes  auf  Abschei- 


')  Poggendorff,  l.  c. 
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dang  von  Wasserstoff  an  der  Platinplatte,  welcher  nur  secundär  oxydirt 
wird,  heim  Daniel  l’schen  Element  zur  Abscheidung  von  Kupfer  aus  dem 
Kupfervitriol  verwendet,  und  für  die  Vollbringung  dieser  beiden  elektro- 
lytischen Actionen  müssen  entsprechend  verschiedene  Theile  der  durch 
die  Lösung  des  Zinks  in  beiden  Elementen  erzeugten  Wärmemengen  in 
dem  Schliessungskreise  verschwinden. 

Aehnliche  Beobachtungen  lassen  sich  bei  allen  Elementen  anstellen, 
bei  denen  ein  Theil  des  Stromes  zur  Abscheidung  gewisser  Substanzen, 
zur  Polarisirung  der  Erregerplatten  u.  s.  f.  verwendet  wird. 

Dieser  Einfluss  zeigt  sich  auch  in  folgendem  Beispiel:  Werden  in 

denselben  Stromkreis  zwei  gleiche,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gefüllte 
Zersetzungszellen  eingefügt,  von  denen  die  erste  eine  negative  Elektrode 
von  Zink,  die  zw'eite  eine  solche  von  Platin  besitzt*),  so  wird  in  der 
ersteren  mehr  Wärme  erzeugt,  als  in  der  zweiten.  Bei  Anwendung  von 
zwei  Zersetzungszellen,  welche  durch  eine  poröse  Wand  in  zwei  Abthei- 
lungen getheilt  sind,  wird  in  der  einen,  welche  zw'ei  Zinkelektroden  ent- 
hält, mehr  Wärme  an  der  negativen  Elektrode  entwickelt  (bei  geringen 
Stromintensitäten);  in  der  anderen,  welche  zwei  Platinelektroden  enthält, 
mehr  Wärme  an  der  positiven  Elektrode  (selbst  bei  starken  Strömen). 

Wir  werden  auch  auf  diese  Punkte  zurückkomraen , wenn  wir  von 
den  Arbeitsleistungen  des  Stromes  handeln.  Wir  werden  dann  auch  die 
theoretischen  Ableitungen  der  Gesetze  der  Wärmewirkungen  des  Stromes 
im  Zusammenhang  mittheilen. 


II.  Erwärmung  und  Erkältung  heterogener  Theile  des 
Schliessungskreises. 


Während  die  Erwärmung  der  verschiedenen  Stellen  jedes  einzelnen  487 
Leiters  im  Schliessungskreise  einer  Säule  dem  von  Joule  gegebenen  Ge- 
setze folgt,  weicht  die  Temperaturveründerung  der  Berührungsstellen  hete- 
rogener Leiter  wesentlich  von  demselben  ab. 

Leitet  man  nach  Peltier  einen  schwachen  Strom  durch  einen  5 Mil- 
limeter dicken  Stab,  welcher  aus  einem  Wismuth-  und  Antimonstäbchen 
zusammengelöthet  ist,  und  berührt  die  Löthstelle  beider  mit  einem  mit 
einem  Galvanometer  verbundenen  Thermoelement,  so  zeigt  sich  die  Löth- 
stelle bedeutend  kälter,  als  jedes  der  zwei  zusammengelötheten  Metalle, 
wenn  der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  Wismuth  zum  Anti- 


D Thomson,  Archives  T.  XXI\\  p.  171  bis  173;  Jahresber.  1853.* 
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mon,  bedeutend  wärmer,  wenn  er  durch  dieaell)e  vom  Antimou  zum  Wia- 
muth  Hieast  '). 

Man  kann  auch,  um  dies  zu  zeigen,  zwei  Stäl)e  von  Wismuth  IT  Hy 
und  Antimon  A Aj  (Fig.  194)  kreuzweise  über  einander  legen,  und  die  einen 
Enden  II  y und  vt /dieses  Kreuzes  mit  den  Polen  der 
Säule  verbinden.  Nach  Aufhebung  dieser  Schlies- 
sung verbindet  man  die  Enden  IFund  A mit  den 
Enden  des  Drathes  eines  Galvanometers,  und  er- 
hält je  nach  der  Richtung  des  Stromes  der  Säule 
einen  eine  Erwärmung  oder  Erkältung  der  Kreu- 
zungsstelle der  Stäbe  anzeigenden  Ausschlag  des 
Galvanometers.  Diese  Vorrichtung  bezeichnet  man  gewöhnlich  mit  dem 
Namen  des  Peltier’schen  Kreuzes. 

Man  kann  auch  nur  das  eine  Ende  H ' (Fig.  195)  eines  aus  Wismuth 
und  Antimon  zusammengesetzten  Stabes  WA  mit  dem  einen  Pol  einer 

Fig.  195. 


Fig.  194. 


Säule  aS’  und  dem  einen  Ende  des  Drathes  des  Galvanometers  6r  vereinen. 
Verbindet  man  das  Ende  A des  Stabes  mit  einem  Quecksilbernäpfchen,  in 
welches  man  abwechselnd  einen  vom  anderen  Pol  der  Säule  und  vom  an- 
deren Ende  des  Galvanometerdrathes  kommenden  Drath  einlegt,  so  erhält 
man  ein  ähnliches  Resultat,  wie  mit  dem  Peltier’schen  Kreuz.  Mau 
kann  zu  diesen  Umschaltungen  auch  die  Fig.  139  und  Fig.  140  angege- 
benen Apparate  verwenden. 

488  Auch  direct  kann  man  die  Temperaturänderung  der  Löthstelle  nach- 
weisen,  indem  man  einen  aus  Wismuth  und  Antimon  zusammengelötheten 
Stab  in  die  Kugel  eines  Riess’schen  Luftthermometers  luftdicht  einsetzt. 
Beim  Durchleiten  eines  schwachen  Stromes  in  der  Richtung  vom  Wis- 
mnth  zum  Antimon  bemerkt  man  ein  Steigen  der  Flüssigkeitssäule  des 


>)  Peltier,  Ann.  Je  Oliiiii.  et  Je  l’tiys.  T.  LVl,  p.  371.  1834  j*  Hogg.  Aiin.  BJ. 
XI.UI,  S.  324*  (bei  Peltier  ist  Jie  Angabe  Jer  Stroinesrichtung  unrichtig,  vergl. 
auch  Kepert.  BJ.  1,  S.  353*). 
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Thermometers,  d.  i.  eine  Erkältung,  beim  Uurclileiten  in  entgegengesetzter 
Richtung  ein  Fallen  derselben,  d.  i.  eine  Erwärmung.  — Es  sind  also 
diese  WärmeUnderungen  an  der  Löthstelle  so  bedeutend,  dass  sie  die 
Wärmemenge  überwiegen  können,  welche  von  den  ganzen  übrigen  im  Luft- 
thermometer befindlichen  Theilen  der  Stäbe  an  die  Luft  abgegeben  wird. 

Man  kann  durch  die  Erkältung  der  Löthstelle  vpn  Wisniuth  und 
Antimon  sogar  Wasser  zum  Gefrieren  bringen.  • 

Man  bohrt  hierzu  nach  Lenz*)  in  die  Löthstelle  zweier  Stäbe  von 
Wismuth  und  Antimon  von  2'  2 Centimeter  im  Quadrat  Querschnitt  und 
ll*/.2  Centimeter  Länge  ein  kleines  Loch,  welches  man  mit  Wasser  füllt. 

Der  ganze  Apparat  wird  durch  Eis  auf  0“  abgekühlt , und  sodann  der 
Strom  eines  einzelnen  Grove’schen  Elementes  von  etwa  10  Quadrat-Deci- 
meter  Platinoberfläche  während  5 Minuten  durch  den  Stab  in  der  Rich- 
tung vom  Wismuth  zum  Antimon  geleitet.  Das  Wasser  gefriert  nicht 
nur,  sondern  das  gebildete  Eis  erkältet  sich  sogar  auf  — 4'  2“^. 

Bei  Anwendung  anderer  Metalle  treten  die  Temperaturverschieden-  489 ' 
beiten  an  der  Löthstelle  lange  nicht  so  bedeutend  hervor,  und  es  äussert 
sich  die  Erwännung  und  Erkältung  der  Löthstelle  meist  nur  dadurch, 
dass  sie  etwas  mehr  oder  weniger  stark  erwärmt  wird,  als  die  Metallstäbe, 
die  in  ihr  Zusammentreffen,  ln  dieser  Art  hat  schon  Children  *)  beobach- 
tet, als  er  die  Poldräthe  einer  sehr  starken  Säule  in  zwei  mit  gleich  viel 
Quecksilber  gefüllte  Thonschalen  senkte,  und  beide  Schalen  durch  einen 
dünnen  Platindrath  verband,  der  durch  den  Strom  ins  Glühen  kam,  dass 
das  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundene  Quecksilber  sich  stärker 
(um  121  '•F.)  erhitzte,  als  das  mit  dem  positiven  Pol  derselben  verbundene 
Quecksilber,  welches  sich  um  112®F.  erwärmte. 

In  BetrefiF  der  Stärke  des  betrachteten  Phänomens  kann  man  die  Me- 
talle in  eine  der  thermoelektrischen  völlig  identische  Reihe  stellen,  nämlich : 


Wismuth, 

Gold, 

Neusilber, 

Silber, 

Platin, 

Zink, 

Blei, 

Eisen, 

Zinn, 

Antimon. 

Kupfer. 

Leitet  man  den  Strom  durch  die  Löthstelle  zweier  dieser  Metalle,  so 
tritt  Erwärmung  ein,  wenn  die  positive  Elektricität  von  dem  später  ge- 
nannten zu  dem  vorher  genannten  Metall  fliesst,  im  umgekehrten  Fall 
zeigt  sich  eine  Erkältung  der  Löthstelle.  Diese  Erscheinungen  sind  um 
so  stärker,  je  weiter  die  Metalle  in  der  Reihe  von  einander  stehen. 


Lenz,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  H4i.  183S.*  — ä)  Childreii,  Pliil.  Trant. 
1815;  T.  II.  p.  372;’  Gilb.  Ami.  Bd.  UI,  S.  369.* 
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490  Die  Gesetze  der  Emärraung  und  Erkältung  der  Löthstelle  sind  von 
V.  Quintus  Icilius  und  Franken  heim  studirt  wurden. 

Quintus  Icilius  ')  leitete  den  durch  eine  Tangentenboussole  ge- 
messenen Strom  einer  Hj’drosäule  durch  eine  Tliermosäule  von  32  Wis- 
muth- Antimonelementen.  Nach  je  9 Secunden  wurde  die  Thermosäule 
von  der  Hydrosäule  losgelöst  und  dafür  mit  einem  Spiegelgalvanometer 
verbunden,  und  dessen  Ablenkung  bestimmt.  Dann  wurden  die  Säulen 
wieder  9 Secunden  lang  mit  einander  verbunden  u.  s.  f. 

Hierbei  wird  zuerst  durch  die  allgemeine  erwärmende  Wirkung  des 
Stromes  die  ganze  Thermosäule  mit  all  ihren  Löthstellen  gleichmässig 
erwärmt.  Diese  Erwärmung  kann  für  sich  keinen  Strom  beim  Umschla- 
gen der  Verbindungen  hervorbringen.  Dagegen  wird  durch  die  besondere 
Wirkung  des  Stromes  beim  Uebergang  aus  dem  einen  Metall  in  das  an- 
dere die  eine  Hälfte  der  Löthstellen  erwärmt,  die  andere  erkältet,  und 
die  so  entstehende  Temperaturdifferenz  erzeugt  einen  Strom.  Aus  vielen 
sorgfältigen  Versuchen  folgt,  dass  die  am  Galvanometer  gemes.senen  Inten- 
sitäten der  Thermoströme,  mithin  die  Erwärmungen  und  Erkältun- 
gen der  Löthstellen,  den  Intensitäten  der  durch  die  Thermo- 
säule geleiteten  Ströme  direct  proportional  sind. 


491  Frankenheim '■')  verband  dieWismuth-  und  Antimonstäbe  zu  einem 
Pelti  er 'sehen  Kreuz,  und  maass  die  Intensität  des  die  Kreuzungsstelle 
desselben  erwärmenden  oder  erkältenden  Stromes  einer  constanten  Säule 
durch  eine  Tangentenboussole,  die  Intensität  des  beim  Un)legen  der  \'er- 
bindung  erhaltenen  Thermostromes  durch  ein  sorgfältig  graduirtes  Galva- 
nometer mit  astatischer  Nadel.  Der  Versuch  wurde  je  zweimal  bei  der- 
selben Intensität  des  Stromes  der  Säule  angestellt,  während  die  Richtung 
desselben  umgekehrt  wurde.  Ist 


« die  Erwärmung  der  Löthstelle  des  Kreuzes  durch  die  nach  dem 
Joule’schen  Gesetz  stattfindende  Erwärmung  der  ganzen  Lei- 
tung; 

b die  von  der  Richtung  des  Stromes  abhängige  Temperatui-änderuug 
der  Löthstelle;  sind  ferner 

t und  ij  die  bei  beiden  Stromesrichtungen  der  constanten  Säule  am  Gal- 
vanometer beobachteten  Intensitäten  der  Thermoströme,  so  ist: 
i = C (a  b), 
i,  = C {a  — b). 


a 


i -f  i, 
2C  ' 


b 


i —il 

~2C  ■ 


')  V.  Quintus  Icilius,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIX,  S.  377.  18Ä3.*  — Frsu- 
kenheiiTij  Pogg.  Ann.  BJ.  XCI,  S.  IGl.  1854.* 
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Versuche  mit  verschiedenen  Kreuzen  ans  Stäben  von  Wisrauth -An- 
timon, Wismiith-Kupfer,  Kupfer-Eisen  und  Neusilbcr-Eison,  bei  denen  die 
Intehsitäten  T der  ei’wärmenden  Ströme  innerhalb  des  Verhältnisses  1 : 7 
geändert  wurden,  ergaben: 

dass  der  Werth  a dem  Quadrat  der  Intensität,  der  Werth  b der  In- 
tensität des  Stromes  der  Säule  direct  proportional  ist.  So  bestätigt 
sich  sowohl  das  Joule’sche  Gesetz,  als  auch  das  von  Icilius  gefun- 
dene Resultat.  Bei  verschieden  dicken  Stäben  nimmt  die  Erwärmung 
n mit  zunehmender  Dicke  ab,  während  der  Werth  b nahezu  von  der 
Dicke  unabhängig  ist. 

Ist  nun  I die  Intensität  des  die  Löthstelle  zweier  Metallstäbe  durcli- 
Hiessenden  Stromes,  so  ist  die  Gesammterwärmung  der  Löthstelle,  je  nach 
der  Richtung  des  Stromes  : 

ir=  « J‘^±ß  I, 


wo  « und  ^ Constante  sind,  die  bei  der  Verbindung  verschiedener  Metalle 
einen  anderen  Werth  annehmen. 

Der  Werth  H' erreicht  ein  Miinmutn,  d.  i.  die  Erkältung  der  Löth- 
stelle wird  am  stärksten,  wenn 


d (a  It—ßi) 

dl 


= 0,  also  T : 


2« 


Die  Temperatur  der  Löthstelle  ändert  sich,  abgesehen  von  der  Zulei- 
tung der  Wärme  von  ferneren  Stellen  der  Stäbe  durch  dies  Hindurchlei- 
ten des  Stromes  nicht,  wenn 

\V=al-‘—ßl=Q, 

d.  \.  I—^- 
a 


Damit  die  Temperatur  der  Löthstelle  ungeändert  bleibt,  muss  also 
die  Intensität  des  Stromes  gerade  doppelt  so  gross  sein  wie  zur  Erzeugung 
des  Maximums  der  Erkältung.  Boi  Steigerung  der  Stromintensität  tritt 
dann  an  Stelle  der  Erkältung  eine  Erwärmung  ein. 

Auch  diese  Resultate  hat  Frankenheim  an  seinen  Kreuzen  durch 
einige  Versuche  bestätigt. 


Aus  allen  diesen  Angaben  ist  ersichtlich,  dass  das  Phänomen  der  Er-  492 
Wärmung  und  Erkältung  der  Löthstelle  gerade  die  umgekehrte  Erschei- 
nung ist,  wie  die  durch  Erwärmung  oder  Erkältung  der  Löthstelle  zweier 
Metalle  bewirkte  Erzeugung  eines  Thermostromes.  Diejenigen  Metalle, 
welche  bei  dem  letzteren  Verfahren  die  stärksten  Thermoströme  geben, 
liefern , wenn  durch  ihre  Löthstelle  ein  Strom  geleitet  wird , welcher  dem 
durch  Erwärmen  derselben  hervorgerufenen  gleichgerichtet  ist,  die  stärk- 
ste Erkältung  ihrer  Löthstelle.  Die  beim  Erwärmen  der  Löthstelle  er- 
zeugte elektromotorische  Kraft  und,  bei  gleichbleibendcm  Schliessungs- 
kreis, die  derselben  proportionale  Intensität  des  Stromes  ist  innerhalb  ge- 
\V  i e<lcm n it  II . ItnlvaniHmuf.  I 41 
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wisser  Grenzen  der  Temperaturerhöhung  der  Löthstelle  direct  proportio- 
nal, und  ebenso  die  eigenthüraliche  Erwärmung  oder  Erkältung  derselben 
beim  Durchleiten  des  Stromes  der  Intensität  dieses  letzteren  direct*  ent- 
sprechend. 

Es  müssen  also  beide  Phänomene  gemeinsamen  Ursachen  unterliegen, 
und  ein  genaueres  Studium  würde  ergeben,  dass  sie  in  gleicherweise  von 
der  Structur  und  Här(*  der  Metalle  abhängig  sind. 

An  der  Berührungsstelle  von  Metallen  und  elektrolytischen  Flüssig- 
keiten hat  man  noch  nicht  das  Peltier’sche  Phänomen  mit  Bestimmtheit 
nachweisen  können,  da  durch  die  Abscheidung  der  Ionen  der  letzteren  an 
den  metallischen  Elektroden  eine  Reihe  von  complicirteu,  noch  nicht  völlig 
untersuchten  Wärmeveränderungen  hervorgerufen  wird,  welche  die  hier 
betrachtete  Erscheinung  nicht  deutlich  hervortreten  lassen. 

Die  Vermuthung,  dass  dies  Phänomen  der  Erwärmung  und  Erkältung 
der  Löthstelle  von  der  verschiedenen  Leitungsföhigkeit  der  zusammengelö- 
theten  Metalle  für  die  Elektricität  der  hindurch  geleiteten  Ströme  bedingt  sei, 
ist  oben  so  wenig  bestätigt,  wie  die  Beziehung  der  Thermoströme  zu  derselben 
Eigenschaft  der  Metalle.  So  zeigen  einzelne  Metalle,  die  sehr  verschiedene 
Leitungsfahigkeit  besitzen,  an  ihren  Löthstellen  beim  Hindurchleiten  des 
Stromes  nicht  gerade  die  grössten  TemperaturdifiFerenzen.  Es  ist  z.  B.  die 
Leitungsfahigkeit  von  Kupfer  und  Eisen  viel  verschiedener,  als  die  von 
Eisen  und  Neusilber,  und  dennoch  tritt  das  Peltier’sche  Phänomen  bei 
letzteren  Metallen  viel  stärker  hervor,  als  bei  ersteren. 

493  Zur  Erklärung  dieses  Phänomens  hat  Thomson  '),  gestützt  auf 
theoretische  Betrachtungen,  eine  neue  Eigenschaft  des  galvanischen  Stro- 
mes zu  Hülfe  genommen,  und  diese  durch  Versuche  zu  belegen  versucht. 
Er  nimmt  an,  dass  der  Strom  die  Wärme  in  den  verschiedenen  Metallen 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  mit  sich  fortführen  soll. 

Wir  werden  die  theoretischen  Betrachtungen  im  Zusammenhänge  erst 
bei  den  Arbeitsleistungen  des  Stromes  mittheilen  können,  und  begnügen 
uns  hier,  die  Versuche  aufzuführen. 

Eine  Anzahl  flacher  Blechstreifen  (Fig.  196)  wurden  bei  a,/>,e,cJ,fy 
mit  Kautschuk  umwunden  und  durch  Schrauben  an  einander  geklemmt. 
Die  Streifen  wurden  an  den  zwischen  u und  l>,  c und  d,  f und  g liegen- 
den Stellen  aus  einander  gebogen  und  mit  diesen  Stellen  in  Blechge- 
fässe  1;K,L  gelegt.  Die  Gefässe  I und  /.  waren  mit  kaltem  Wasser  ge- 
füllt, welches  durch  Zufluss  von  frischem  Wasser  beständig  auf  derselben 
Temperatur  erhalten  wurde.  Das  Gefäss  A’  wurde  durch  Dampf  oder 
kochendes  Wasser  erhitzt.  Die  Stellen  der  Blechstreifen  h und  e zwischen 
dem  erwärmten  Gefäss  und  den  Kühlern  1 und  L waren  mit  Watte  um- 
geben, und  zwischen  die  Streifen  wurden  Thermometer  und  /j  gesteckt. 
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Wurde  nun  ein  galvanischer  Strom  von  « nach  g oder  g nach  a durch 
die  Blechstreifen  geleitet,  so  zeigte  das  eine  der  beiden  Thermometer 


Fig.  196. 


und  <2  stets  eine  etwas  höhere  Temperatur  an,  als  das  andere;  mochte 
nun  der  Strom  in  der  einen  oder  anderen  Richtung  durch  die  Blech- 
streifen diessen.  Die  Differenz  des  Standes  beider  Thermometer  beim 
Umwechseln  der  Stromesrichtung  war  aber  verschieden  und  ergab , dass 
bei  Anwendung  von  Streifen  von  Eisenblech  das  Thermometer  relativ  stets 
eine  etwas  bedeutendere  Temperatur  besass,  welches  dem  positiven  Pol  der 
Säule  zugekehrt  war,  bei  welchem  also  durch  die  umgebenden  Bleehstreifen 
der  Strom  der  positiven  Elektricität  von  dem  Kühler  zum  mittleren  heissen 
Gefäss  strömte.  Bei  Kupferstreifen  zeigte  sich  der  Unterschied  der  Dif- 
ferenzen der  Temperaturen  beider  Thermometer  in  entgegengesetzter  Rich- 
tung, als  beim  Eisen,  so  dass  das  dem  negativen  Pol  der  Säule  näher  lie- 
gende Thermometer,  bei  welchem  vorbei  der  Strom  der  positiven  Elektri- 
cität vom  heissen  mittleren  Gefäss  zu  dem  Kühler  fliesst,  verhältnissmäs- 
sig  etwas  wärmer  wurde.  Thomson  schliesst  hieraus,  dass 

im  Kupfer  der  Strom  der  positiven  Elektricität,  im 
Eisen  dagegen  der  Strom  der  negativen  Elektricität 
die  Wärme  mit  sich  fortführe. 

Bei  Eisenblechen  zeigte  sich  dies  Verhalten  noch  am  deutlichsten, 
indess  betrug  die  Differenz  der  Temperaturen  des  einen' der  beiden  Ther- 
mometer nach  dem  Ilindurchleiten  des  Stromes  während  je  8 Minuten 
in  der  einen  oder  anderen  Richtung  bei  einem  aus  30  Eisenblechstreifen 
zusammengesetzten  Conductor  bei  einem  Versuch  z.  B.  nur  0,242“;  bei 
Kupferblechen  war  die  Differenz  noch  viel  geringer.  Das  Maximum  des 
Temperaturüberschusses  des  einen  Thermometers  über  die  Temperatur  des 
anderen  betrug  bei  diesen  Versuchen  beim  Eisen  überhaupt  nur  0,23  bis 
0,25®,  obgleich  dabei  8 grosse  Eisenelemente  zur  Erzeugung  des  Stromes 
verwendet  wurden. 

Bei  anderen  Versuchen  wurden  zwei  breitere  Eisenblechstreifen  pa- 
rallel neben  einander  gelegt,  und  zwischen  diese  an  zwei  Stellen  zwei  Ther- 
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mometer  eingesenkt.  Die  Streifen  wurden  an  ihren  beiden  Enden  gekiUilt, 
und  nun  der  Strom  von  8 grossen  Kiseneleraenten  hindurch  geleitet.  Die 
lllechstreilen  wurden  durch  ilen  Strom  seihst  erwärmt,  und  wiederum  er- 
gab sich  stets  das  dem  positiven  l’ol  zugekehrte  Thermometer  etwas  wär- 
mer als.  das  andere,  so  dass  die  obigen  Angaben  sich  bestätigen. 

Aehnliclie  Uesultate  gab  auch  der  folgende  Apparat  (Fig.  197).  Zwei 

ßloche  wurden  zusammenge- 
legt, so  dass  sie  an  drei  Stellen 
<iUc  röhrenförmige  Räume  bil- 
deten. Diese  wurden  an  ihren 
Rändern  verlöthet  und  unter- 
halb wurden  Glasröhren  an- 
gesetzt, welche  in  Weingeist 
tauchten  und  so  Luftthermo- 
meter bildeten.  Die  beiden 
Enden  des  Hlechstreifen  wur- 
den durch  Kühler  d und  e von 
Guttapercha  kalt  gehalten,  und 
nun  der  Strom  durch  die 
Streifen  hindurch  geleitet.  Mit 
diesem  Apparat  konnte  sowohl 
die  Fortführung  der  Wärme 
durch  den  Strom  der  ne- 
gativen Elektricität  beim  Ei- 
sen, als  auch  durch  den  Strom  der  positiven  Elektricität  beim  Kupfer  und 
Messing  nachgewiesen  werden.  — Die  hierbei  benutzten  Strome  wurden 
durch  eine  Daniell’sche  Batterie  erzeugt,  und  waren  so  intensiv,  dass 
oft  dio  Löthung  an  dem  mittelsten  Thermometer  schmolz. 

Um  dasselbe  Verhalten  am  Platin  zu  zeigen,  wurde  in  ein  dünnes 
Platinrohr  in  der  Mitte  ein  Glasstab  mittelst  Mennigekitt  eingekittet.  An 
die  Enden  des  horizontal  gelegten  Rohres  wurden  verticale  Thermometer- 
röhren angesetzt,  welche  in  Weingeist  tauchten.  Die  Enden  der  Platin- 
röhren waren  mit  W asser  umgeben,  und  wurden  durch  umgewickelte  Kupfer- 
bleche mit  den  Polen  der  Säule  verbunden.  Die  Beobachtung  der  Tem- 
peraturen der  Thermometer  ergab  eine  Bewegung  der  Wärme  in  der 
Richtung  der  negativen  Elektricität. 

Bei  den  verhältnissmässig  sehr  geringen  Temperaturdifferenzen, 
welche  hei  den  vorliegenden  Versuchen  unter  Anwendung  sehr  starker 
Ströme  beobachtet  wurden,  ist  es  stets  noch  fraglich,  ob  nicht  secun- 
däre  Ursachen  dio  Verschiedenheiten  bedingt  haben.  So  gehen  die  Ströme 
fast  immer  durch  verschieden  gebogene,  gepresste,  ja  auch  an  einander 
gelöthete  Tlieile  der  Streifen  zu  den  freien  Stellen  derselben  hin,  dass  auch 
die  dadurch  bewirkte  Verschiedenheit  der  Härte  und  Structim  sehr  leicht 
verursachen  könnte,  dass  analog  dem  Peltier’schen  Phänomen  heim  Ueher- 
gang  des  Stromes  aus  einem  Metall  in  das  andere  Erwärmuugs-  und 
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Erkältungsei'schoümngeu  an  den  Conbictstellen  der  verschieden  dichten  und 
liarten  Theile  der  Metalle  auftreten  können.  — Es  wäre  sehr  zu  wün- 
schen, dass  diese  Versuche,  welche  eine  ganz  neue  Eigenschaft  des  galva- 
nischen Stromes  ofiFonbaren  würden , mit  sehi'  genauen  Methoden  noch 
einmal  wiederholt  und  geprüft  würden. 

Besonders  bemerkenswerth  und  höchst  auffallend  muss  cs  erscheinen, 
dass  hierbei  der  galvanische  Strom  in  den  verschiedenen  Metallen  gerade 
entgegengesetzte  Wirkungen  verursachen  sollte,  so  dass  in  den  einen  Me- 
tallen, Eisen,  Platin,  die  Wärme  mit  der  positiven,  in  anderen  Metallen, 
Kupfer,  Messing,  mit  der  negativen  Elektricität  fortgeführt  wüi'de. 

Wenn  übrigens  diese  Erfahrungen  richtig  sind,  so  ist  es  klar,  dass, 
wenn  der  Strom  zwei  an  einander  gelöthete  Metalle  A und  /J  nach  ein- 
ander durchfliesst,  und  in  .1  die  Wärme  schneller  bewegt,  als  in  B , an 
der  Löthstelle  eine  Erwärmung,  im  entgegengesetzten  Fall  eine  Erkältung 
eintreten  kann,  und  dass  dieselben  Phänomene  sich  ergeben  würden,  wenn 
in  beiden  Metallen,  z.  B.  Kupfer  und  Eisen,  der  Strom  die  Wärme 
zur  Ijöthstelle  hin , oder  bei  umgekehrter  Aufeinanderfolge  derselben  von 
der  Löthstelle  fortfülirte.  — Wir  kommen  auf  diese  Resultate,  ebenso  wie 
auf  den  Zusammenhang  der  Thermoströme  mit  dem  Peltier’schen  Phä- 
nomen in  unserem  Schlusscapitel  zurück. 


III.  Funken  und  Lichtbogen. 


Vermindert  man  den  Quei'sclmitt  eines  vom  Strom  durchflossenen  194 
Leitungsdrathos  an  einer  Stelle  immer  mehr  und  mehr,  so  geräth  er  da- 
selbst in  immer  lebhafteres  Weissglühen,  bis  er  zuletzt  entweder  schmilzt 
oder  mit  hellem  Glanze  verbrennt.  Diese  V'erminderung  des  Querschnit- 
tes tritt  stets  ein,  wenn  man  zwei  mit  den  Polen  der  Säule  verbundene 
Leitungsdiäthc  mit  ihren  Enden  au  einander  presst,  und  sie  daun  von 
einander  entfernt.  Im  Moment  der  Trennung  entsteht  daher  ein  Funke, 
der  namentlich  deutlich  hcrvortiitt , wenn  die  Leitungsdräthe  in  Spitzen 
endigen.  Dieser  Funke  ist  zuerst  von  Nicholson  ')  beobachtet.  Er  hat 
bei  Lcitungsdräthen  von  verschiedenem  Stoffe  ein  verschiedenes  Aussehen  j 
bei  Kupferdräthen  ist  er  grünlich , bei  Zinkdräthen  gross  und  bläulich, 
bei  Eisendräthen  kleiner  und  sprühend  -).  Besonders  lebhaft  ist  derselbe, 
wenn  man  die  Lcitungsdrätlie  der  Säule  in  (Quecksilber  taucht,  und  den 
einen  derselben  aus  dom  Quecksilber  heraus  zieht. 

Auch  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  entstehen  die  Fimken®),  nur 


*)  Nicholson,  Nichols.  Journ.  ßd.  IV,  S.  179;  Gith.  Ann.  Uil.  VI,  S.  358. 
1800.*  — 2)  Ilückmann,  Gilb.  Ann.  Bei.  VII,  S.  259.  1801.*  — =)  Pfaff,  Gilb. 

Anu.  Bd.  VII,  S.  248  u.  514.* 
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zeigen  sie  dann  nicht  zugleich  die  durch  die  Verbrennung  der  Elektroden 
erzeugten  Phänomene  ').  Bei  Eisendrath  sind  z.  B.  die  Funken  nicht 
mehr  von  Strahlen  umgeben  u.  s.  f. 

Das  Spectrum  des  galvanischen  Funkens  ist  ganz  dem  des  Funkens 
durch  Reibungselektricität  gleich ; indess  entspricht  dasselbe  nicht  ganz 
dem  der  Flamme,  welche  beim  Verbrennen  der  Metalle  entsteht,  zwischen 
denen  der  Funke  übergeht.  Es  scheint  daher  neben  der  Verbrennung 
noch  eine  Verflüchtigung  der  Metalle  herzugehen. 

Der  Funke  beim  Oeffnen  des  Schliessungskreises  besitzt  eine  sehr 
hohe  Temperatur.  Trennt  man  daher  die  verbundenen  Leitungsdräthe 
einer  starken  Säule  über  einer  Schicht  von  Schwefeläther  oder  in  einer 
Lage  von  Schiesspulver,  oder  dicht  an  einem  Stück  Phosphor , so  werden 
diese  Körper  entzündet  ^). 

Lässt  man  den  Funken  in  Weingeist,  Terpentinöl,  Aether  sich  bil- 
den, so  werden  diese  zersetzt.  Schlägt  eine  beständige  Reihe  von  Fun- 
ken, wie  man  sie  z.  B.  durch  einen  Inductionsapparat  erhält,  in  einem 
Raum  über,  der  Luft  und  Wasserdampf  enthält,  so  bilden  sich  reichliche 
Mengen  von  braunrothen  Dämpfen  von  salpetrichter  Säure.  In  einem 
Sauerstoff  und  Wasserdampf  enthaltenden  Raum  bildet  sich  nach  Schön- 
bein Ozon  und  zugleich  Wasserstoffsuperoxyd. 

Es  ist  diese  Wirkung  des  Funkens  durchaus  nicht  mit  der  elektro- 
lytischen Wirkung  des  continuirlichen  galvanischen  Stromes  zu  verwech- 
seln, denn  schlagen  z.  B.  Funken  des  Inductionsapparates  in  Wasser  über, 
indem  man  die  als  Elektroden  dienenden  Platindräthe  bis  auf  ihre  Spitzen 
in  Glasröhren  einschniilzt  (sogenannte  Wollaston’sche Dräthe),  so  erhält 
man  an  beiden  Elektroden  Sauerstoff  und  Wasserstoff.  Die  Zerlegung  der 
Körper  ist  demnach  grösstentheils  der  hohen  Temperatur  des  Funkens  zu- 
zuschreiben, und  man  erhält  ganz  ähnliche  Erscheinungen  schon  bei  ihrer 
Berührung  mit  anderen  glühenden  Körpern,  z.  B.  galvanisch-glühenden 
Dräthen,  wie  ja  z.  B.  Grove  gezeigt  hat,  dass  weissglühendes  Platin  selbst 
Wasser  direct  in  seine  Bestandtheile  zerlegen  kann.  — Es  ist  noch  nicht 
untersucht,  ob  die  Funken  neben  dieser  Wärme  Wirkung  noch  eine  beson- 
dere polare,  elektrolytische  Thätigkeit  ausüben  (vergl.  auch  das  Capitel 
Inductionsfunkcn). 

495  Um  bei  sehr  schwachen  Strömen  die  Bildung  eines  Funkens  nachzu- 
weisen, hängt  man  an  den  einen  Poldrath  ein  Goldblatt,  berührt  mit  die- 
sem den  zweiten  Poldrath , und  reisst  es  dann  wieder  ab  ®).  — Oder  man 
kann  in  den  Stromkreis  eine  Spirale  von  mit  Seide  übersponnenem  Drath 
einfügen,  welche  im  Innern  ein  Bündel  von  Eisendrath  enthält.  Es 


0 Simon,  Gilb.  Ann.  Bil.  IX,  S.  393.  1801.*  — 2)  Wh eat s to ii o,  Phil,  Mag. 

T.  VII,  p.  299.  1835.  — »)  Bourguet,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  486;*  Steffens, 
ibid.  S.  522;*  Böckmann,  ibid.  Bd.  VIII,  S.  160.  1801.  — Poggendorff, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXXI,  S.23I.  1847.*  — Bourguot,  Gilb.  Ann.  Bd.  VII,  S.  485.* 


Digilized  by  Google 


Schliessungsfuiiken.  (>47 

wird  dann  der  Funke  beim  OefFnen  des  Kreises  durch  den  dalioi  horvor- 
gebrachten  Inductionsstrom  verstärkt. 

Mit  Sicherheit  lässt  sich  auf  diese  Weise  selbst  bei  sehr  schwachen 
Strömen  der  heim  Oeffnen  der  Schliessung  entstehende  Qeffnungsfunke 
nach  weisen.  Dagegen  ist  es  in  den  meisten  Fällen  nicht  gelungen,  auch 
beim  Schliessen  der  Kette  einen  solchen  zu  erhalten.  Die  meisten  Beob- 
achtungen, welche  die  Existenz  des  Schliessungsfunkens  nachweisen  sol- 
len '),  können  dadurch  erklärt  worden,  dass  durch  zitternde  Bewegungen 
der  an  einander  gehrachten  Stromleiter  beim  Schliessen  der  Kette  ein  ab- 
wechselndes Schliessen  und  Oeffnen  stattfindet,  und  dann  Oefftiungslunken 
entstehen. 

Dass  bei  gewöhnlichen  Säulen  ein  Schliessungsfunke  nicht  zu  beob- 
achten ist,  hat  Jacobi^)  nachgewiesen.  Als  er  die  Elektroden  einer 
aus  12  Platin-Zinkelementen  bestehenden  Säule  durch  Mikrometerschrau- 
ben bis  auf  0,00005  englische  Zoll  einander  näherte,  konnte  er  noch  kei- 
nen Funken  beobachten.  Auch  Drap'er^)  nahm  keinen  Funken  wahr,  als 
er  in  die  Kuppe  des  Glasrohrs  eines  Barometers  einen  mit  dem  einen  Pol 
einer  Säule  verbundenen  spitzen  Eisendrath  einschmolz,  und  durch  lang- 
sames Einsenken  des  Barometerrohres  in  die  Quecksilbercuvette  allmälig 
das  mit  dem  anderen  Pol  verbundene  Quecksilber  im  Vacuo  bis  an  die 
Spitze  des  Eisendrathes  ansteigen  Hess. 

Der  Grund,  weshalb  bei  den  gewöhnlichen  Säulen  kein  Schliessungs-  496 
funke  zu  beobachten  ist,  liegt  in  der  sehr  geringen  Dichtigkeit,  in  welcher 
sich  vor  der  Schliessung  die  freie  Elektricität  an  den  Enden  der  Leiter 
anhäuft.  Vermehrt  man  diese  Dichtigkeit  durch  Vermehrung  der  Anzahl 
der  Elemente,  so  kann  auch  vor  der  völligen  Schliessung  ein  üebersprin- 
gen  eines  Funkens  wahrgenommen  werden.  In  dieser  Art  hat  Crosse'*) 
mit  einer  Kupfer-Ziuk-Wassersäule  von  1626  Elementen,  Gassiot  *)  vermit- 
telst einer  gleichen  Säule  von  3520  Elementen  (§.  33)  schon  bei  einem 
Abstand  von  0,01  und  0,02  Zoll  zwischen  den  Elektroden  eine  continuir- 
liche  Reihe  von  Funken  überschlagen  sehen. 

Zur  genaueren  Untersuchung  der  Natur  des  Funkens  ist  es  praktisch,  J97 
eine  Reihe  von  Funken  hinter  einander  an  derselben  Stelle  zu  erzeugen. 

Neef®)  hat  sich  hierzu  des  später  zu  beschreibenden  Wagner’ sehen 
Hammers  bedient,  bei  welchem  durch  eine  elektromagnetische  Vorrichtung 
in  schneller  Folge  eine  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbundene  auf  und 
ab  vibrirende  conische  Spitze  von  Platin  gegen  eine  mit  dem  anderen 


1)  Höckmann,  Gilb.  Ann.  Bd.  VIII,  S.  146;*  Ritter,  ibid.  S.  172.*  — 
3)  Jacob  i,  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIV,  S.  688.  1888.*  — 3)  Drap  er,  Phil.  Mag.  [3] 

T.  XV,  p.  349.  1889;’  Pogg.  Ann.  Bd.  XLIX,  S.  32.*  — *)  Crosse,  Phil.  Mag. 
T.  XVII,  p.  215.  1840.*  — 3)  Gassiot,  ibid.  T.  XXV,  p.  290.  1844.*  — «)  Neef, 
Pogg.  Ann.  Bd.  LXVI,  S.414.  1843;*  vergl.  auch  Osann,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXIX, 
S.  600.* 
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Pol  der  Säule  verbundene  Platinplatte  abwechselnd  gegensehliigt  und  wie- 
der abgehoben  wird. 

Neef  stellte  ein  25-  bis  50inal  vergrösserndes Mikroskop  so  ein,  dass 
er  durch  dasselbe  deutlich  die  beim  Abheben  der  Spitze  von  der  Platte 
entstehenden  Funken  beobachten  konnte.  Er  beobachtete,  dass  von 
dem  mit  dem  negativen  Pol  verbundenen  Theil  des  Unterbrechungs- 
apparates  eine  Reihe  kleiner  heller  Fünkchen  zu  dem  positiven  Theil  gin- 
gen. Die  Lichtfunken  strahlten  namentlich  von  den  erhabenen  Spitzen 
des  Leiters  aus.  Der  negative  Leiter  des  Apparates  war  dagegen  mit 
einer  flammenden  lavendelblauen  Lichthülle  umgeben.  Ist  die  Spitze  des 
Apparates  negativ,  so  erscheint  die  Lichthülle  wie  eine  Flamme  auf  der- 
selben, ist  die  Platte  negativ,  so  breitet  sie  sich  scheibenförmig  auf 
der  letzteren  aus.  Die  Lichthülle  verschwindet,  wenn  man  einen  Tropfen 
Wasser  oder  Oel  zwischen  die  Spitze  und  Platte  bringt.  Sie  vorgrös- 
sert  sich  im  luftverdünnten  Raum  sehr  bedeutend,  während  die  Fuuken- 
erscheinung  abnimmt.  — In  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  erecheint 
die  Lichthülle  milchweiss. 

Das  Neef’ sehe  Lichtphänomen  lässt  sich  viel  bequemer  beobachten, 
wenn  man  die  Enden  des  inducirten  Di'athes  eines  inductionsappnrates  an 
einer  Platinplatte  und  einer  darüber  stehenden  Schraube  befestigt,  durch 
welche  eine  Platinspitze  der  Platte  genähert  werden  kann. 

Obgleich  die  in  der  inducirten  Spirale  erzeugten  Ströme  ihre  Rich- 
tung beim  Oefiiien  und  Schliessen  der  inducirenden  Spirale  wechseln,  geht  | 
doch  in  Folge  der  später  zu  erklärenden  Ursachen  nur  der  eine  (Oeff- 
nungs-)  Strom  stets  in  derselben  Richtung  zwischen  Platte  und  Spitze 
über.  • 

Schraubt  man  die  Spitze  so  weit  gegen  die  Platte  herab  *),  dass  Funken 
in  hellen , zuerst  krummen , daun  bei  weiterem  Nähern  aber  in  geraden, 
schnell  einander  folgenden  Lichtlinien  übergehen , so  bleibt  Spitze  und 
Platte  noch  dunkel.  Werden  sie  aber  weiter  einander  genähert,  so  ver- 
mindert sich  der  Glanz  der  Funken,  und  die  jeweilen  mit  dem  negativen 
Pol  verbundene  Elektrode  leuchtet  mit  blauem  Lichte.  Dasselbe  ist  auf 
der  Fläche  ausgebreitet,  au  der  Spitze  nur  in  einem  Punkt  coucentrirt, 
oder  auch  an  den  Seiten  hinaufreichend.  Zugleich  treten  viele  weisse 
Lichtpüuktchcn  von  glühendem  Platin  an  der  leuchtenden,  wenige  an  der 
dunklen  Elektrode  auf.  Diese  Funken  nehmen  an  Menge  ab,  wenn  man 
statt  des  Platins  ein  weniger  angreifbares  Metall,  z.  B.  die  von  Siemens 
und  llalske  eingeführte  Platinlegirung  benutzt. 

Diese  Ei-scheinungen  rüliren  nach  Riess  davon  her,  dass  durch  die 
Funken,  welche  zwischen  Platte  und  Spitze  übergehen,  die  Luft  verdünnt 
wird.  Treten  nur  einzelne  Funken  auf,  so  hebt  sich  die  Verdünnung 
schnell  nach  ihrem  jedesmaligen  Ueberschlagen  auf.  Erscheint  aber  bei 
gehöriger  Annäherung  der  Spitze  in  sehr  schneller  Folge  ein  Funke  nach 

D Kicss,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCI,  S.  290.  1854.* 
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dem  anderen,  so  Ideibt  die  Luft  zwischen  den  Elektroden  verdünnt,  und 
die  negative  Elektrode  bedeckt  sich  mit  Gliiumlicht.  Das  tlliminlicht  tritt 
aber  stets  nur  nach  dem  Erselieinen  der  luftverdünnenden  Funken  ein. 
Diese  Erscheinung  ist  ganz  ähnlich  der,  welche  heim  Uebergang  der  Rei- 
bungselektricität  zwischen  zwei  Elektroden  im  stsirk  luft verdünnten  Raum 
schon  von  Faraday  ‘)  hcobachtet  wurde.  Lässt  man  uändich  im  luft- 
verdünnten  Rauinn  zwischen  den  Spitzen  zweier  Drätho  oder  zwischen 
zwei  Kugeln  den  Strom  der  Eloktricität  vom  Conduetor  der  Elektrisir- 
maschine  übergehen  vind  trennt  sie  dann  von  einander,  so  leuchtet  die 
negative  Elektrode  auf  und  die  positive  bleibt  dunkel.  Hierbei  tritt  das 
für  die  ferner  zu  beschreibenden  Versuche,  namentlich  in  Betreff  der  In- 
ductionsfunken  sehr  beachtenswerthe  Phänomen  ein , dass  bei  weiterer 
Entfernung  der  Elektroden  von  einander  sich  ein  rother  Schein  von  der 
positiven  Eli’ktrode  gegen  die  negative  hin  ausbroitet,  ohne  jedoch  letz- 
tere jemals  zu  erreichen.  Zwischen  derselben  und  dem  rothon  Schein 
bleibt  stets  ein  dunkler  Raum. 

Wir  werden  die  übrigen  Eigenschaften  der  Funken,  namentlich  die- 
jenigen, welche  sie  im  luftverdünnten  Raume  zeigen,  bei  der  Betrachtung 
der  Inductiousfunken  mitzutheilen  haben. 

Bestimmt  man  die  Temperatur  zweier  Spitzen,  zwischen  denen  Fun-  498 
ken  überspringen,  so  ist  die  positive  Spitze  stets  die  heissere  von  beiden. 

Schon  Ritter ■■')  beobachtete  diese  Ungleichheit  der  Erwärmung  der 
Elektroden.  Er  hing  an  den  negativen  Leitungsdrath  der  Säule  ein 
dünnes  Silberblatt,  und  verband  mit  dem  positiven  ein  Stück  Kohle.  Bei 
der  Berührung  der  Kohle  mit  dem  Silberblatt  wurden  in  letzteres  nur 
kleine  Löcher  mit  scharfen  Rändern  gebrannt.  War  dagegen  die  Kohle 
negativ,  so  brannte  sie  in  das  Silberblatt  bei  der  Berührung  grosse 
Löcher. 

Besser  kann  man  diese  Unterschiede  der  Temperatur  der  Elektroden 
mit  Hülfe  des  Wagner’schen  Hammers  beobachten. 

Formte  Neef®)  bei  seinen  mit  diesem  Apparat  angestellten  Versuchen 
die  oscillirendo  Spitze  aus  einem  sehr  dünnen  Drath,  z.  B.  einer  Nähnadel, 
so  erglühte  sie  bei  Anwendung  etw'aa  kräftiger  Ströme , jedoch  nur,  wenn 
sie  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbunden  war,  also  die  Lichthülle 
auf  der  Platte  auflag.  Niemals  erglühte  die  Spitze,  wenn  sie  als  negative 
Elektrode  diente.  — Neef  folgerte  aus  diesen  Versuchen,  dass  der  galva- 
nische Strom  an  der  negativen  Elektrode  wärmeloses  Licht,  an  der  posi- 
tiven lichtlose  Wärme  erzeuge,  und  so  eine  gewisse  Polarität  von  Wärme 
und  Licht  zu  beobachten  wäre. 

Auch  wenn  man  vermittelst  des  Wagner’schen  Hammers  zwei  Me- 


')  Faraday,  Exp.  Res.  Scr.  XIII,  §.  15‘14.*  — Ritter,  üilb.  Aiin.  I!d. 
IX,  S.  342.*  — 3)  Neef,  1.  e. 
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tallsjiitzen  gegen  einander  hämmern  lä^et,  und  in  beide  etwa  1 Millime- 
ter von  ihrem  Ende  ein  Loch  bohrt,  in  welches  man  ein  nadelformiges 
Thermoelement  cinsetzt,  kann  mau  durch  dieses  die  höhere  Temperatur 
der  positiven  Spitze  nachweisen.  Die  Temperaturdifferenz  ist  hierbei 
nach  Mattencci  ')  am  bedeutendsten  bei  Spitzen  aus  Eisen  und  Kupfer, 
geringer  bei  solchen  aus  Eisen  und  Platin,  noch  kleiner  bei  solchen  aus 
niei,  Wismuth,  Zinn.  — Genauere  Messungen  würden  hierbei  keine  allge- 
meineren Resultate  ergeben,  da  die  verschieden  warmen  Spitzen  bei  je- 
dem Contact  einen  Theil  ihrer  Wärme  austauschen.  Bei  diesen  Versuchen 
bemerkt  man,  namentlich  wenn  die  positive  Spitze  aus  einem  leichter 
schmelzbaren  Metall  besteht,  eine  Fortführung  von  Kügelchen  derselben  zum 
negativen  Pol;  indess  findet  sich  auch  ein  Uebergang  der  Materie  in  um- 
gekehrter Richtung,  wenn  auch  in  geringerem  Grade.  — Sehr  viel  deut- 
licher zeigen  sich  diese  Erscheinungen  bei  dem  Lichtbogen,  den  wir  spä- 
ter beschreiben. 

Sehr  bemerkenswerth  wäre  es,  wenn  sich  die  Beobachtung  Matteucci’s 
bestätigen  sollte,  dass  die  blaue  liichthülle  an  der  negativen  Spitze  nur 
auftritt,  wenn  die  positive  Spitze  von  Platin  ist,  ganz  unabhängig  von 
der  Natur  des  Stoffes  der  negativen  Spitze  selbst,  so  dass  hiernach  die 
Lichthülle  durch  das  von  der  positiven  Spitze  ausgehende  fein  vertheüte 
Platin  gebildet  wäre.  — Es  ist  ferner  wohl  zu  beachten , dass , wenn 
diese  Versuche  mit  Hülfe  der  Inductionsströme  .angestellt  werden,  es 
nicht  mehr  die  positive,  sondern  vielmehr  die  negative  Elektrode 
ist,  welche  die  höhere  Temperatur  anuimmt  (vergl.  im  Capitel  „Induc- 
tionsfunken“). 

499  Bedient  man  sich  als  negativer  Elektrode  eines  Gelasses  voll  Was- 
ser, hebt  aus  demselben  einen  als  positive  Elektrode  dienenden  senk- 
rechten Drath,  so  breiten  sich  die  Funken  auf  der  Wasseroberfläche  strah- 
lenförmig aus.  Ist  das  Wasser  aber  positiv,  die  Spitze  negativ  elektrisch, 
so  bildet  der  von  der  Spitze  kommende  Funke  auf  dem  Wasser  eine  ab- 
gerundete leuchtende  Fläche.  Schon  beim  einfachen  Schliessen  eines  Trog- 
apparates, dessen  Poldräthe  in  Wasser  tauchten,  bemerkte  Cruickshank*) 
ein  Lichtbüschel,  als  der  positive  Drath,  ein  kleines  Lichtkügelchen,  als 
der  negative  Drath  aus  dem  Wasser  herausgehoben  wurde. 

Ganz  analog  dieser  Erscheinung  hatte  schon  Ritter  *)  beobachtet,  als 
er  einen  mit  dem  negativen  Pol  der  Säule  verbundenen  zugespitzten  Eisen- 
drath in  Quecksilber  tauchte,  welches  als  positive  Elektrode  diente,  und 
ihn  dann  herauszog,  dass  neben  dem  Funken  auf  dem  Quecksilber  sich 
ein  schwarzer  Stern  von  oxydirtem  Quecksilber  bildete.  War  die  Spitze 
dagegen  positiv,  das  Quecksilber  negativ,  so  entstanden  auf  dem  Quecksil- 


l)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XI.I,  p.  41.  1849.  — Crnick- 
shank,  Nichols.  Journ.  Bd.  V,  S.  80;  Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  358. 1801.* — 31  Ritter, 
Gilb.  Ann.  Bd.  IX,  S.  350.* 
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ber  nach  dem  Heraueheben  der  Spitze  unter  derselben  mit  Ringen  um- 
gebene Punkte. 

Die  Erklärung  dieser  Erscheinungen  ist  ganz  dieselbe,  wie  für  die 
mit  Hülfe  der  Reibungselektricität  erhaltenen  L ichten ber g’ sehen  Fi- 
guren. 

Wendet  man  sehr  starke  Ströme  an,  so  kann  man  die  Enden  der  500 
Elektroden  nach  ihrer  Trennung  selbst  um  ein  Gewisses  von  einander  ent- 
fernen, und  dennoch  findet  ein  ununterbrochener  Uebergang  der  Elektri- 
cität  zwischen  ihnen  statt,  vermittelt  durch  einen  continuirlichen  glänzen- 
den Lichtbogen  von  weissglühender  und  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff 
verbrennender  Materie. 

Auf  diese  Weise  erhielt  Davy  ')  durch  eine  2000paarige  Säule  zwi- 
schen Kohlenspitzeil  einen  Lichtbogen  von  4 Zoll  Länge,  der  sich  im 
luftleeren  Raum  auf  7 Zoll  ausdelmte. 


Um  den  Lichtbogen  im  luftleeren  Raum  und  in  verschiedenen  Gasen  501 
darstellen  zu  können  und  seine  übrigen  Verhältnisse  näher  zu  untersuchen, 
kann  mau  sich  unter  Anderem  des  folgenden  Apparates  bedienen; 

Eine  Glasglocke  A (Fig.  198)  ist  an  drei  Stellen  tubulirt.  Auf  den 
Tubulus  i>  ist  ein  Hahn  luftdicht  aufgekittet.  Tubulus  c trägt  eine  Fas- 

Fig.  108.  , 


simg,  in  welcher  mau  einen  Deckel  <l  einschraubeu  kann,  der  in  seiner 


')  Davy,  Phil.  Trans.  1S2I,  T.  ll,  p.  4S7.* — Nach  Quctelct  »oll  «las  Kolilon- 
licht  ruerst  von  Curtet  im  Jahre  1802  bcohachtit  worden  sein.  Fortsehr.  I »60  bis 
1851.  S.  714. 
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Mitte  den  dicken  Metallstah  m tragt.  An  diesen  Stab  wird  aussorlialb 
• der  (ilockc  vermittelst  einer  Kleiuniscbruube  der  eine  Leituugsdrath  der 

• Fig.  IfW. 


Säule  festgeklemmt.  Auf  den  gegenüber  liegenden  Tubulus  e ist  eine 
Stopfbüchse  aufgekittet,  durch  die  gleichfalls  ein  dem  Stab  tu  ganz  glei- 
cher Stab  n hindimch  geschoben  werden  kann.  An  die  Stäbe  m und  n 
werden  im  Inneren  der  Glocke  Kugeln,  Bleche,  Spitzen  von  verschiedenem 
Metall , oder  Spitzen  von  Coakskohle,  welche  in  metallene  Röhren  einge- 
fasst sind,  angesclu'auht.  Die  Stopfbüchse  trägt  aussen  einen  getheilteu 
Nonius  o.  Der  Stab  « ist  gleichfalls  getheilt,  so  dass  mau  genau  den  Ab- 
stand der  an  die  Stäbe  in  und  n angeschraubtoa  Körper  von  einander  messen 
kann.  Auf  die  weite  Oeffnuug  der  Glasglocke  ist  eine  wohl  darauf  passende 
Spiegelplatte  .<  luftdicht  aufgelegt,  und  daselbst  durch  Messiugringe  und 
Schrauben  festgehalten,  wie  es  die  Figur  zeigt. 

Die  von  Foucault  und  Duboscq  zui'  coustantcu  Erzeugung  des 
Lichtbogens  coustruirte  elektrische  Laiii]>e  werden  wir  erst  im  technischen 
Theile  beschreiben. 

502  Stellt  man  in  dom  beschriebenen  Apparat  zwei  Spitzen  von  Metall  oder 
Coakskohle  auf  eine  kleine  Entfernung  einander  gegenüber,  so  entsteht  selbst 
bei  Anwendung  starker  Säulen  (50  bis  00  Bunseu’scher  Elemente)  kein 
Lichtbogen,  wenn  sich  die  Spitzen  nicht  unmittelbar  berühren.  Nach  der 
Berührung  kann  mau  sie  dann  ein  Ilinde  von  einander  entfernen,  ohne  den 
gebildeten  Lichtbogen  zu  unterbrechen.  Es  muss  also,  ähnlich  wie  bei 
der  Erzeugung  des  Oeffnungsfunkens  erst  eine  materielle  Verbindung  der 
Leiter  au  ihrer  Treunungsstelle  stattgefunden  haben,  damit  ein  Uebergaug 
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der  Elektricität  ermöglicht  wird.  Indess  kann  diese  Verbindung  nach 
Ilerschel')  auch  dadurch  hervorgehracht  werden , dass  man  zwischen  i 
den  in  einiger  Entfernung  .von  einander  aufgestellten  und  mit  den  Polen 
der  Säule  verbundenen  Spitzen  den  Entladungsfunken  einer  Leydner 
Flasche  überschlagen  hisst.  Durch  diesen  Funken  wird  glühende  Materie 
zwischen  beiden  Spitzen  hinüber  geführt,  welche  die  Leitung  und  Entste- 
hung des  Lichtbogens  vermittelt. 

Stellt  man  den  lächthogen  zwischen  Kohlenspitzen  in  dem  oben  he-  503 
schriebenen  Apparat  dar,  so  findet  mau  bald  das  Innere  desselben  mit  kleinen 
Kohlentheilchen  bedeckt,  die  sich  von  den  Spitzen  entfernt  haben.  Durch 
dieses  Fortreissen  der  Theile  der  Elektroden  wird  ihre  Masse  vermindert, 
und  zwar  geschieht  dasselbe,  gleichviel,  oh  der  liichthogen  im  lufterfüllten 
oder  luftleeren  llaume  dargestellt  wird.  Der  Verlust  der  Masse  rührt 
daher  nicht  allein  vo7i  der  durch  die  hohe  Temperatur  bedingten  Verlwen- 
nung  der  Kohlenspitzcn  her,  sondern  die  Erzeugung  des  Lichtbogens  ist 
durch  eine  Dewegung  der  Theilchen  der  Elektroden  bedingt. 

Ti-änkt  man  daher  die  Kohlen  mit  flüchtigen  Substanzen,  so  wird  die 
Bildung  des  Lichtbogens  erleichtert,  und  seine  I.änge  bei  Anwendung 
derselben  Säule  vergrössert.  So  fand  Casselmann^)  die  Länge  des 
Lichtbogens  zwischen : 

Millimeter.  Intensität  des 


Stromes. 

Rohen  Kohlenspitzen 

4,5 

65,3 

Kühle  getränkt  mit  Borsäure  .... 

5,0 

60,!) 

n n 

„ Zinkchlorid 

5,0 

64,1 

n n 

„ salpetersaurem  Kup- 

feroxyd . . . 

6,0 

70,0 

rt  rt 

„ Salpeters.  Strontian  . 

6,75 

83,9 

n rt 

„ Kalihydrat  . . . 

8 

78,0. 

Aus  demselben  Grunde  entsteht  zwischen  Platindräthen  erst  bei  stär- 
kerer Intensität  des  Stromes  ein  Lichtbogen,  als  zwischen  zwei  Elektroden 
von  zusammengepresstem  Platinschwaium , und  ist  bei  gleicher  Intensität 
der  Dogen  zwischen  jenen  kürzer  als  zwdschen  letzteren. 

Bei  Herstellung  des  Lichtbogens  zwischen  Spitzen  anderer  Metalle 
zeigt  sich  derselbe  Einfluss  der  leichteren  Zertheilbarkeit  hei  höherer 
Temperatur,  mag  sie  durch  Verflüchtigung  oder  durch  Schmelzung  der 
Metalle  bedingt  sein.  Man  kann  d.aher  die  Metalle  in  folgende  Reihe  nach 

1)  llersclicl,  Annnls  of  EIccIr.  T.  III,  p.  607 ; Togg  Ann.  Bä.  XI.IX.  S.  122.  IS40;* 
auch  Daniell,  Fhil.  Trans.  I«;i9.  [l]  p.  !l3;’  Pogg.  Ann.  Bd.  EX,  S.  38I.’  — 
^ Casselmann,  Pogg.  Ann.  Bd.  EXllI,  S.  .670,  1H41.*  — “)  De  la  Rive,  Ar- 

chives  T.  I,  p.  202;  Pogg.  Ann.  Bd.  ElV.  S 6fi. 
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der  abnehmenden  Helligkeit  und  Länge  des  Lichtbogens  zwischen  ihnen 
(in  der  Luft)  ordnen; 

Kalium,  Natrium,  Zink,  Quecksilber, 

Eisen,  Zinn,  Blei,  Antimon,  Wismuth, 

Kupfer,  Silber,  Gold,  Platin '). 

504  Bei  genauer  Betrachtung  des  Lichtbogens  erkennt  man  in  demselben 
zwei  wesentlich  verschiedene  Theile.  Zuerst  einen  inneren  sehr  hell  leuch- 
tenden Kern  von  mehr  cylindrischer  Form,  dessen  Enden  die  beiden  Elek- 
troden berühren,  und  dann  eine  sphäroidische,  weniger  leuchtende  Hülle, 
die  je  nach  der  Natur  der  Elektroden  und  des  umgebenden  Gases  ver- 
• schieden  gefärbt  ist. 

Man  sieht  diese  beiden  Theile  sehr  gut,  wenn  man  zwischen  die  als 
Elektroden  dienenden  Kohlen.spitzen  ein  Platinblech  stellt,  und  die  Erzeu- 
gung des  Bogens  durch  den  Schlag  einer  Leydner  Flasche  einleitet.  Die 
Platinplatte  schmilzt  in  der  Mitte,  und  glühende  Kügelchen  Platin  fliegen 
zu  den  Kohlenspitzen,  und  Kohle  von  diesen  zur  Platinplatte.  Die  so 
übergeführteu  Theile  sind  dann  von  der  dünnen  wenig  leuchtenden  Hülle 
umgeben  •). 

Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  zwei  Spitzen  in  Flüssigkeiten 
dar,  so  verschwindet  jene  Hülle. 

Der  Lichtbogen  ist  in  der  Luft  durch  den  aufsteigenden  Luftstrom 
gewöhnlich  nach  oben  gebogen,  sonst  nimmt  er  auch  unter  dem  Einfluss 
des  Erdmagnetismus  besondere  Krümmungen  an  (siebe  im  Capitel  Elek- 
tromagnetismus). 

5()5  Man  kann  sich  leicht  davon  überzeugen  ^) , dass  durch  den  Lichtbo- 
gen wirklich  der  Uebergang  des  galvanischen  Stromes  vermittelt  wird. 
Senkt  man  zwei  mit  dem  Galvanometer  verbundene,  bis  auf  ihre  Spitzen 
in  Glasröhren  eingeschmolzene  Platindräthe  mit  den  Spitzen  bis  in  den 
inneren  Kern  des  Lichtbogens,  so  wird  die  Nadel  des  Galvanometers  durch 
den  vom  Bogen  abgezweigten  Strom  abgelenkt. 

Dass  sich  auch  sonst  die  fein  vertheilte  Materie  des  liichtbogens  wie 
ein  anderer  Leiter  verhält,  zeigt  die  Verminderung  der  Intensität  des 
Stromes  bei  Entfernung  der  Elektroden  von  einander,  zwischen  denen 
der  Lichtbogen  übergeht.  So  schaltete  Matteucci  in  den  Kreis  einer 
Säule  von  60  Grove’schen  Elementen  ein  Voltameter  zugleich  mit  dem 
Apparat  zur  Erzeugung  des  Lichtbogens  ein.  In  einer  Minute  wurde  im 
Voltameter  folgende  Menge  Knallgas  entwickelt: 


'j  ürove,  l’liil.  Mag.  T.  XVI,  p.  4H0.  1840.*  — *)  De  la  Rive,  Archives 

T.  I,  p.  262:  Phil.  Trans.  1847.  p.  .Slj*  Pogg.  Ann.  Bd.  LIV,  S.  66.  1841,*  Bd.  LX, 
8.  385*  u.  Bd.  LXXVI,  S.  270i*  auch  Trait^  T.  II,  p.  229  u.  flgde.*  — 3)  Mat- 
tcucci,  Compt.  rend.  T.  XXX,  p.  201.  1850;  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T. 
XXXII,  p.  350.  1851;*  Krilnig's  Journ.  Bd.  III,  S.  60* 
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Natur  der  Spitzen. 

Länge  des  Bogens. 

Knallgas. 

C.C. 

Kohle  . . . 

. . 2 Millim.  . . 

. 57 

n ... 

3 „ 

. 44 

« ... 

4 „ 

. 38 

Silber  . . 

3 , 

. 60 

rt  ... 

6 „ 

. 46 

Kupfer  . . . 

3 „ 

. 23 

Messing . . . 

3 „ , . . 

. 26 

Eisen  . . 

3 n 

..  27 

Coaks 

3 „ 

. 29 

Zink 

3 „ 

. 35 

Zinn  . . 

3 „ 

. 45 

Bei  directer  Berührung  der  Elektroden  . 

46 

Eine  genauere  Berechnung  des  Widerstandes  des  Lichtbogens  lässt 

sich  aus  diesen  Zahlen  nicht  gut  ableiten,  nur  sieht 

man  wiederum  den 

Einfluss  der  leichten  Zertheilbarkeit  der  Elektrodeii 

auf  die  Länge  des 

Bogens  bei  gleicher  Intensität  der  Ströme.  — In  der  Luft  ist  der  Licht- 

bogen  heissor , da  dann  die  ihn  bildenden  Substanzen  verbrennen.  Er 
leitet  dann  besser,  als  in  Wasserstoff  und  ini  luftleeren  Raume. 

Beim  Erhitzen  der  Elektroden  ')  (z.  B.  von  Platin)  durch  eine  Wein- 
geistlampe wird  ihre  Zertbeilung  gleichfalls  erleichtert,  und  der  Licht- 
bogen kann  länger  erhalten  werden. 

Erzeugt  man  den  Lichtbogen  zwischen  Kohlenspitzcn  im  lufterfüllten  5(K> 
Raum,  und  stellt  vor  denselben  eine  Linse,  durch  welche  das  Bild  des 
Lichtbogens  auf  eine  gegenüberstehende  weisse  Wand  projicirt  wird,  so 
zeichnen  sich  die  dunkelroth  glühenden  Elektroden  sehr  deutlich  von  dem 
Lichtbogen  ab.  Es  reissen  sich  Kohlentheilchen  von  der  positiven  Elek- 
trode ab  und  fliegen  zur  negativen  hin.  Die  positive  Spitze  erhält  da- 
durch bald  eine  kraterartigo  Vertiefung.  Um  die  negative  Spitze  dage- 
gen lagern  sich  häufig  die  Kohleutheilo  in  Knöpfchen  an , welche  unter 
dem  Mikroskop  völlig  abgerundete  Kanten  zeigen,  so  dass  die  Kohle  je- 
denfalls im  geschmolzenen  oder  doch  erweichten  Zustande  sich  an  die  Spitze 
gelegt  hat.  — Dies  Phänomen  ist  zuerst  von  Silliman  in  ganz  gleicher 
Weise  zwischen  einer  positiven  Spitze  von  Reissblei  und  einer  negativen 
von  Kohle  beobachtet  worden. 

Der  Uehergang  ,der  Materie  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes 
lässt  sich  sehr  gut  nachweisen , wenn  man  als  positive  Elektrode  Platin- 
schwamm oder  pulverförmiges  (durch  Reduction  von  Kupferoxyd  mittelst 
Wasserstoff  erhaltenes)  Kupfer  verwendet'-*). 

*)  Mattcucci,  1.  c.  — De  ln  Rive,  1.  c. 
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Bedient  man  sich  einer  Spitze  von  Platin  als  positive,  einer  Platin- 
pl.atte  als  negative  Elektrode,  so  bilden  sich  auf  letzterer  bläuliche  kreis- 
förmige Flecke,  welche  durch  die  auf  ihr  abgelagerten  von  der  positiven 
Spitze  kommenden  Theilchen  gebildet  sind,  und  den  Nobili’schen  Far- 
benringen verglichen  W’erden  können.  Stellt  man  die  Verbindung  umge- 
kehrt her,  so  zeigt  die  Platte  nach  dem  Uoberg.ang  des  Lichtbogens  in 
Folge  der  Losreissung  ihrer  Theilchen  regelmässige  Vertiefungen.  Die 
Platte  darf  nicht  zu  dünn  sein,  damit  sie  nicht  durchlöchert  wird.  In 
Wasserstoff  entstehen  keine  farbigen  Flecke,  weshalb  nach  de  la  Rive(l.  c.) 
dieselben  von  einer  oberflächlichen  Oxydation  des  Platins  herrühren  sol- 
len. ln  verdünnter  Luft  werden  die  Flecke  grösser. 

;>07  Da  in  den  beschriebenen  Fällen  die  beiden  Elektroden  verschiedenen 
Antheil  an  der  Bildung  des  Lichtbogens  nehmen,  so  ändert  sich  auch  seine 
Länge  je  nach  der  Gestalt  und  dem  Stoff  der  einen  oder  anderen.  Der 
Lichtbogen  zwischen  zwei  Spitzen  von  heterogenem  Stoff  wird  stets  län- 
ger, wenn  die  leichter  zerthoilbare  Spitze  als  positive  Elektrode  dient; 
ebenso  wenn  die  positive  Spitze  senkrecht  über  der  negativen  sich  befin- 
det, als  im  umgekehrten  Fall,  da  hierbei  jene  Spitze  heisser  wird.  Aus 
demselben  Grunde  ist  der  Lichtbogen  zwischen  einer  Spitze  und  einer 
Platte  doppelt  so  lang,  wenn  die  Platte  als  positive  Elektrode  dient,  da 
sie  der  fortbewegten  Materie  dann  mehr  Ausgangspunkte  darbietet  '). 

Wendet  man  eine  positive  S^ntze  von  Silber,  eine  negative  von  Kohle 
an,  so  entsteht  leicht  ein  langer  Lichtbogen  und  das  Silber  schmilzt.  Bei 
umgekehrter  Verbindung  zerfallt  dagegen  der  Bogen  sehr  bald  *). 

Zwischen  einer  senkrechten  Spitze  von  Platin  und  einer  Quecksilber- 
fläche bildet  sich  ein  sehr  heller,  von  weissen  Dämpfen  umgebener  Licht- 
bogen. Ist  die  Spitze  positiv , so  bildet  das  Quecksilber  unter  derselben 
eine  Vertiefung.  Ist  sie  negativ,  so  hebt  sich  das  Quecksilber  zu  ihr  em- 
por und  geräth  dabei  in  sehr  lebhafte  Schwankungen. 

1508  Die  Intensität  des  Stromes  ist  gleichfalls  grösser,  wenn  der  Strom 
von  einer  positiven  Elektrode  von  Zink,  Quecksilber  und  anderen  oxy- 
dirbaren  oder  leicht  schmelzbaren  Metallen  zu  einer  Platinspitze  über- 
geht, als  umgekehrt.  Im  Vacuo,  in  Wasserstoff  und  Stick.stoff  ist  dieser 
Unterschied  nicht  hervortretend 

Entfernt  man  die  Spitzen  so  weit  von  einander,  bis  der  Lichtbogen 
aufliört,  so  ist  d.ann  im  Momente  des  Aufhörens  die  Intensität  des  Stro- 
mes jedesmal  dieselbe,  welches  auch  die  Länge  des  Bogens  bei  verschiede- 
nem! Stoffe  der  Spitzen  sein  mag  Q.  » 


Q I)OR|»ret/.,  rcml.  T.  XXX,  p.  307  ; üe  la  Kive,  I.  c.  — Fi- 

7.PHU  iiml  Foiicaiilt,  Ann.  «Ic  (’liim.  et  de  Pliys.  [3]  T.  XI,  p.  382.  1844j*  l’ogg. 
Aiin.  IJd,  l.xill,  S.  474.*  — '^)  Orove,  I’liil.  Mag.  Bd.  XVi,  S.  478.  184u.*  — 
*)  De  In  Kive,  1.  c. 
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Sehr  wichtig  wäre  es,  wenn  weitere  Beobachtungen  es  bestätigten, 
dass,  wie  ft  r o v e (I.  c.)  gefunden,  eine  positive  Elektrode  von  Zink,  die  man  so 
gross  genommen,  dass  sie  für  sich  durch  die  Hitze  des  Lichtbogens  nicht 
abschnielzen  und  fortbrennen  kann,  bei  der  Darstellung  des  Lichtbogens 
in  einem  abgeschlossenen  Raume  voll  Luft  eine  Sauerstoffmenge  absorbirt 
und  einen  Gewichtsverlust  au  Zink  erleidet,  welcher  dem  Wasser  äqui- 
valent wäre,  welches  in  einem  gleichzeitig  in  den  Stromkreis  eingefugten 
V oltameter  zersetzt  wurde.  Bei  40  V ersuchen  von  ft  r o v e verhielt  sich  näm- 
lich die  vom  Zink  absorbirte  und  iin  Voltameter  entwickelte  Sauerstoffin  enge 
iin  Mittel  wie  1,17:1.  Entsprechend  soll  sich  im  Wasserstoffgas  kein 
contiuuirlicher  Lichtbogen  bilden,  ausser  bei  Anwendung  von  Kohlenelek- 
troden, wo  sich  dann  Kohlenwasserstoff  erzeugt.  — Es  wäre  demnach  die 
Erscheinung  des  Lichtbogens  auf  das  Innigste  mit  den  elektroljdiischen 
Processen  verknüpft;  eine  Vermuthung,  die  jedenfalls  noch  einer  gründli- 
chen Bestätigung  bedarf. 

Völlig  verschwindend  ist  indess  der  Einfluss  der  Gestalt  und  des  509 
Stoffes  der  negativen  Elektrode  nicht,  da  auch  sie  zur  Bildung  des  Licht- 
bogens Stoff  hergiebt.  Als  van  Breda')  im  luftleeren  Raume  zwei  mit 
den  Polen  der  Säule  verbundene  Elektroden  einander  gegenüberstellte 
und  den  Lichtbogen  durch  den  Schlag  einer  Leidener  Flasche  einleitete, 
ergaben  sich  folgende  Gewichtsverluste  der  Elektroden  in  Milligrammen' 


4-  Elektrode. 

— Elektrode. 

Verlust 

der  -b  Elektrode. 

Verlust 

der  — Elektrode. 

Eisenkugel  . . . 

. Eisenkugel  . . . 

309 

55 

Eiseukugel  . . . 

. Coaksspitze  . . . 

32 

5 

(mit  Eisen  bedeckt) 

Coaksspitze . . . 

. Eisenkugel  . . . 

25 

30 

Kupferplatte  . . 

. Kupferspitze  . . 

— 22 

n 

Kupferspitze  . . 

. Kupferplatte  . . 

• n 

— 30 

Die  negativen  Vorzeichen  bedeuten  eine  Vermehrung  des  Gewichtes 
der  Elektrode.  — Wurde  eine  Eisenplatte  zwischen  zwei  Kupferkugeln 
isolirt  hingestellt,  so  hatte  die  positive  Kugel  sich  mit  Eisen  belegt  und  63 
Milligramm  gewonnen.  Die  ebenso  mit  Eisen  belegte  negative  Kugel  wog 
360  Milligramm  mehr,  als  vor  dem  Versuch.  Die  Eisenplatte  hatte  327 
Milligramm  an  Gewicht  verloren  und  hatte  sich  ein  wenig  mit  Kupfer  belegt. 

Auch  wenn  als  positive  Elektrode  die  harte  Rinde  eines  aus  Stein- 
kohlenpulver gebrannten  Kohlencylinders,  als  negative  der  innere  weiche 


')  Van  Breda,  Compt.  rend.  T.  XXIII,  p.  462.  1646;*  Pogg.  Aiin.  Bd.  LXX, 
p.  S26.* 

Wledemann,  GalTaulsmni  I. 
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Kern  desselben  benutzt  wurde,  verlor  die  negative  Elektrode  mehr  an 
Gewicht,  als  die  positive  •). 

Die  Einwirkung  der  Masse  der  negativen  Elektrode  auf  den  Licht- 
bogen beobachtet  man  auch,  wenn  man  einer  positiven  [’latinplatte  eine 
negative  Spitze  von  Coaks  oder  von  Platin  gegen  überstellt.  Im  ersteren 
Falle  erhält  man  einen  von  einzelnen  leuchtenden  Strahlen  durchzogenen 
Lichtbogen,  im  letzteren  nur  einen  gleichförmig  leuchtenden  Lichtkegel  *). 

Es  bewegt  sich  im  Lichtbogen  also  nicht  die  Materie  nur  nach  einer 
Richtung.  Dass  im  Allgemeiueu,  namentlich  im  luftleeren  Raume,  eine 
überwiegende  Bewegung  der  Materie  von  der  positiven  F.lektrode  aus 
stattfindet,  scheint  dadurch  bedingt  zu  sein , dass  analog  den  Erscheinun- 
gen bei  dem  Funken  die  positive  Elektrode  sieh  stärker  erwärmt  und 
dadurch  leichter  zertheilt  oder  auch  verbrennt. 

510  Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  zwei  Dräthen  aus  gleichem  Me- 
tall, z.  B.  Platin,  her,  so  erglüht  die  positive  Spitze  besonders  lebhaft.  Ver- 
bindet man  in  ähnlicher  Weise  zwei  Kupferdräthe  mit  den  Polen  einer 
sehr  starken  Säule  (50  bis  60  Bunsen’schen  Elementen),  legt  sie  über  Kreuz 
und  entfernt  sie  dann  ein  wenig  von  einander , so  bildet  sich  zwischen 
ihnen  ein  kleiner  Lichtbogen  und  beide  Dräthe  werden  glühend.  Wäh- 
rend indess  der  negative  Drath  nur  so  weit  glüht,  als  ihn  der  Strom 
durchfliesst,  erstreckt  sich  beim  positiven  das  Glühen  noch  etwa  2 Ceiiti- 
meter  über  den  Kreuzungspunkt  hinaus  ^). 

Dasselbe  Verhältniss  tritt  noch  stärker  hervor,  wenn  man  den  Licht- 
bogen zwischen  einer  Platte  und  Spitze  darstellt.  Ist  die  Spitze  die  po- 
sitive Elektrode,  so  erglüht  sie  in  der  ganzen  Länge,  ist  sie  negativ,  nur 
an  der  Spitze.  Bei  zwei  Spitzen  aus  verschiedenem  Metall  muss  man  noch 
auf  die  Leitungsfiihigkeit  Rücksicht  nehmen,  indem,  abgesehen  von  der 
verschiedenen  Erwärmung  durch  den  Strom,  stets  die  schlechter  leitende 
Spitze  heisser  wird  ■*). 

Auch  wenn  man  als  positive  Elektrode  Quecksilber,  als  negative  einen 
darüber  stehenden  Drath  henutzt,  bildet  sich  nur  ein  kleiner  Funken, 
dagegen  aber  eine  lebhafte  Verdunstung  des  Quecksilbers.  Ist  der  Drath 
dagegen  positiv,  so  geräth  er  am  Quecksillier  in  lebhaftes  Glühen  und 
schmilzt  daselbst  zu  einer  Kugel  ^).  — Ersetzt  man  das  Quecksilber  durch 
Platten  von  festen  Metallen,  oder  dur«-h  geschmolzenes  Zinn,  Blei,  so  zeigt 
sich  die  letztere  Erscheinung  nicht  so  deutlich.  Man  kann  diese  Versuche 
bei  einem  dünnen  Platindrath  schon  mit  6 Grove’schen  Elementen  anstellen. 

Matteucci  hat  einige  Versuche  angestellt,  um  die  Verschiedenheit 
der  Erwärmung  der  Elektroden  zu  ines.sen,  indem  er  dieselben  mit  Was- 

1)  Maas,  Inst.  Bd.  XVII,  S.  40.  1840.*  — «)  De  la  Kive,  I.  c.  — »)  Gassiot, 
Phil.  Mag.  [3]  T.  XIII,  p.  436.  18.38  Pogg.  Ann.  Bd.  XI.VI,  S.  330;*  Walker, 

Transact.  of  tlic  El.  Soc.,  p.  65  und  71  ; Pogg.  Ann.  Bd.  LV',  S.  62.  1842.* *)  De 

la  Rive,  1.  c. — 6)  Tyrtnv,  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  85.  1847;*  van  der  Willi- 
gen,  ibid.  Bd.  XCIII,  S,  292.  1854.* 
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ser  umgab,  und  das  Ansteigen  seiner  Temperatur  beobachtete.  Genauere 
Gesetze  haben  sich  nicht  ergeben,  nur  trat  die  bedeutendere  Erwärmung 
der  positiven  Elektrode  um  so  stärker  hervor,  je  weiter  die  Elektroden 
von  einander  entfernt  wurden.  Im  Wasserstoffgase  sollte  die  ungleiche 
Erwarmung  der  Kohlenspitzen  nicht  hervortreten;  wohl  aber  in  Kohlen- 
säure (bei  welcher  die  Kohlenspitzen  unter  Bildung  von  Kohlenoxyd  ver- 
brennen würden).  — Diese  Unterschiede  können  einmal  von  der  Ver- 
brennung der  Kohlenspitzen  in  einzelnen  Gasen  herrühren,  dann  auch  von 
der  starken  Abkühlung,  welche  dieselben  in  anderen  Gasen,  z.  B.  im 
Wasserstoffgas,  erfahren.  — Ganz  diesen  Teniperaturverhältnissen  ent- 
sprechend war  der  Gewichtsverlust  der  positiven  Spitze  im  Wasserstoff 
viel  kleiner,  als  in  der  Luft,  und  fast  gleich  der  der  negativen.  — Bei 
Metallspitzen  (Kupfer,  Silber,  Messing)  sollte  die  negative  Spitze  mehr 
an  Gewicht  verlieren  (nach  F’ortschaffung  der  Oxydschicht,  welche  sich  auf 
der  Spitze  gebildet  hatte).  Nur  bei  Eisen  sollte  der  Gewichtsverlust  bei- 
der Spitzen  gleich  sein;  dabei  bedeckte  sich  die  positive  Spitze  mit  Oxyd  •). 

Die  hohe  Temperatur  des  Lichtbogens  kann  dazu  dienen , schwer  51 1 
schmelzbare  Körper  zu  verflüssigen.  Schon  Children  ^)  brachte  Titan- 
säure, Uranoxyd,  Wolframsäure,  Ceroxyd,  Molybdänsäure,  Iridium  in  eine 
kleine  Vertiefung  einer  mit  dem  einen  Pol  seiner  Säule  verbundenen  Kohle 
und  legte  darauf  eine  mit  dem  anderen  Pol  vereinte  Kohle.  Die  Wol- 
framsäure und  Molybdänsäure  schmolz  und  verflüclitigte  sich ; Ceroxyd  ver- 
flüchtigte sich;  Uranoxyd,  Titansäure  schmolzen  ohne  Reduction.  Iri- 
dium schmolz  gleichfalls. 

Bei  Anwendung  von  500  bis  600  Bunsen’schen  Elementen  hat 
Despretz^)  bei  der  Darstellung  des  Lichtbogens  im  Vacuum  die  Koh- 
lenspitzen verdunsten  sehen,  wie  wenn  Joddampf  aus  erhitztem  Jod  auf- 
steigt, und  einen  Absatz  von  schwarzem  krystallinischem  Pulver  an  den 
Glaswänden  des  Gefasses  beobachtet.  Wurde  der  I^ichtbogen  zwischen 
einer  senkrechten  Kohlenspitze  und  einem  d.arunterstehenden  Graphit- 
tiegel hergestellt,  der  kleine  Kohlenstücke  enthielt,  so  waren  gleichfalls 
dieselben  aneinander  geschweisst  und  zu  kleinen  Kugeln  vereint.  Sie  wa- 
ren dabei  stets  in  Graphit  übergegangen. 

Zwei  Kohlen,  deren  eine  ein  halbkugelförmiges  Ende,  die  andere  eine 
halbkugelformige  Höhlung  besassen,  schweissten  sich  beim  Aneinander- 
drücken zusammen.  Dünne  Kohlencylinder  von  Gasretortenkohle,  Zucker- 
kohle oder  Graphit , welche  die  Elektroden  verbanden , bogen  sich  oft 
S förmig. 

Wurde  der  Lichtbogen  zwischen  zwei  horizontalen  Kohlenspitzen 
über  verschiedene  in  einem  Tiegel  aus  Zuckerkohle  befindliche,  schwer 


D Matteucci,  1.  c.  — 2)  Oliildren,  Phil.  Trans.  ISl."),  T.  II,  p.  369;*  Gilb. 
Ann.  Bd.  LII,  S.  368.’  — ^1  Despreti,  Campt,  rend.  T.  XXVIII,  p.  755; 
T.  XXIX.  p.  48.  545.  709  1849.* 
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schmelzbare  und  schwer  flüchtige  Substanzen  geleitet,  so  schmolzen  und  ver- 
dampften sie.  Kiesel  schmolz  so  zu  einer  glasigen  Kugel,  die  Glas  ritzte, 
Bor  ebenso.  Titan  schmolz  im  Vacuo  zu  hellgelben  Kugeln;  ein  Theil 
verdunstete  und  setzte  sich  in  Gestalt  einer  braunen  Haut  an  einer  über 
den  Tiegel  gestellten  Porzellanschale  an. 

In  einem  besonderen  Fall  wurden  neben  der  Hitze  des  elektrischen 
Lichtbogens  noch  die  durch  eine  Linse  von  90  Centimeter  Durchmesser 
concentrirten  Wärmestrahlen  der  Sonne  und  ein  Knallgasgebläse  ange- 
wandt. Magnesia  verflüchtigte  sich  in  diesem  concentrirten  Feuer,  Anthra- 
cit  bog  sich,  und  fast  kein  Körper  schien  bei  der  enorm  hohen  Temperatur 
der  Schmelzung  und  Verflüchtigung  zu  widerstehen. 

Wir  fügen  diesen  Versuchen  bei,  dass  Despretz  *)  die  Funken  eines 
kräftigen  Inductionsapparates  von  Ruhmkorff  einen  Monat  lang  zwischen 
einem  Bündel  von  12  Platiudräthen  und  einem  Kohlency linder  im  luft- 
leeren Raume  überschlagen  liess.  An  den  Platindräthen  hatten  sich 
schwarze  Octaeder  mit  abgestumpften  Ecken  und  auch  an  ihren  Spitzen 
einige  sehr  kleine  weisse  Octaeder  abgesetzt,  welche  vielleicht  künstliche 
Diamanten  darstellen  könnten,  obgleich  nach  einzelnen  Andeutungen  der 
natürlich  vorkommende  Diamant  wohlauf  nassem  Wege  entstanden  zu  sein 
scheint. 

512  Wie  die  ungleiche  Erwärmung  der  Elektroden  im  Lichtbogen,  so 
sind  auch  die  Lichterscheinungen  an  den  Elektroden  in  demselben  den 
entsprechenden  bei  dem  Funken  analog.  Stellt  man  das  Kohlenlicht  zwi- 
schen Kohlenspitzen  (z.  B.  in  einer  Duboscq’schen  Lampe)  dar,  so  er- 
scheint stets  zuerst  ein  weisses  Licht  an  der  negativen  Elektrode.  Bald 
nachher  beginnt  die  positive  Kohle  zu  erglühen,  zu  verbrennen  und 
sich  kraterförmig  auszuhöhlen  '^).  Ebenso  erscheint  der  Lichtbogen  zwi- 
schen zwei  Kupferdräthen  als  eine  bläuliche,  die  positive  Elektrode  um- 
fassende Flamme,  welche  von  einem  auf  dem  negativen  Drath  ruhenden 
hellen  Punkte  ausgeht  ^). 

Die  Helligkeit  des  Lichtbogens  ist  sehr  bedeutend,  namentlich  bei 
Anwendung  von  starken  Säulen  und  von  Kohlenspitzen  als  Elektroden. 
Bunsen  fand  dieselbe  bei  einer  Batterie  von 48  seiner  Elemente  und  einer 
absoluten  Stroinintensität  = 52,32  (s.  Schlusscapitel)  mit  seinem  Photo- 
meter gleich  der  von  576  Stearinkerzen.  Bei  Tränken  der  Kohlen  mit 
Glaubersalzlösung  wurde  die  Lichtentwickelung  mehr  als  verdoppelt  ^). 
Dabei  ist  das  Licht  an  der  positiven  Elektrode  mehr  purpurfarben  und 
bedeutend  heller  als  an  der  negativen  Elektrode. 

Fizeau  und  Foucault'’)  verglichen  die  chemische  Wirkung  der 


Despretz,  Compt.  rend.  T.  XXXVII,  p.  369.  1858.*  — Moigno,  Oompt. 
rend.  T.  XXX.  p.  359.  1850  ;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXXXI,  p.818.*  — “)  Von  der  Willi- 
gen, l.  c. — Bunsen,  Ann.  d.  Chim.  et  de  Phys.  [3]  T.  VIII,  S.32.  1848  ;*  Pogg. 
Ann.  T.  LX,  p.  402.*  — ®)  Fizeou  et  Fouc-oult,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  [8J 
T.  XI,  p.  370;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXIII,  S 463.* 
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Helligkeit  des  Lichtbogens 

Strahlen  des  Lichtbogens  mit  denen  der  Sonne.  Sie  bestimmten  die  Zeit, 
welche  erforderlich  war,  um  einer  jodirten  Daguerreotypplatte  in  einer 
auf  den  Lichtbogen  oder  die  Sonne  gerichteten  Camera  obscura  gleiche 
Veränderungen  zu  ertheilen.  Die  Gläser  der  Camera  erhielten  verschie- 


dene Blendungen.  So  ergab  sich  die 

Chemische  Intensität  des  Sonnenlichtes 1000 

„ „ des  Lichtbogens  von  46Bun- 

sen’ sehen  Elementen 235 

„ „ des  Lichtbogens  von  80  Bun- 

een’scben  Elementen 238 

„ „ des  Bogens  von  46  Bunsen’- 

schen  Elementen  von  3facher 
Oberfläche  386 


„ „ des  Drummond’schen  Lichtes  6,85. 

Das  purpurblaue  Licht  der  negativen  Elektrode  hat  etwa  nur  das 
Drittel  der  Intensität  des  Lichtes  an  der  positiven  Elektrode. 

Leider  sind  die  Intensitäten  der  benutzten  Ströme  nicht  direct  ge- 
messen. Ausserdem  ist  der  Vergleich  insofern  ungenau,  als  das  Licht  des 
Lichtbogens  im  Verhältniss  wahrscheinlich  sehr  viel  mehr  wirksame  che- 
mische Strahlen  enthält,  als  das  Sonnenlicht. 
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Helligkeit  des  Lichtbogens. 

13  Cas 8 ül in auu ')  hat  vermittelst  des  Bunsen’schen  Photometera  die 
Helligkeit  des  Lichtbogens  mit  der  einer  Stem-inkerae  als  Einheit  vergli- 
chen. Er  fand 


Natur  der  Sjiitzen. 

Abstand 
der  Spitzen 

Intensität 

in 

Mllliaieiurii. 

^ler  Ströme. 

des  Tächtes. 

Heine  Kohle 

rsehr  klein 

!)0,5 

92,3 

: -le' 

H5,.S 

1 39,4 

Kohle  getränkt  mit  .salpetersau- 

i 

! 

rem  Strontiaii . 

j 0,.')U 

1J3,0 

1 353,0 

j (j,7.o 

1 H.S,ft 

274,0 

Kohle  mit  Aetzkali 

•>  »» 

i !»5,<t 

1 150,(1 

H,0 

78,0 

1 75,1 

Kohle  mit  Zinkchlorid 

1,0 

76, H 

: 023,8 

.5,0 

1 (il,l 

159 

Kohle  mit  Borax  und  Schwefel- 

1 

säure  

1,5 

t>7,() 

[ 1171,3 

5,0 

1 (i0,9 

165,4 

Kohle  mit  salpetersanrein  Kupfer- 

oxyd 

1,0 

’ 71,.3 

307,8 

(i,0 

70,0 

1 03,5 

Kohle  mit  Borsäure | 

7,5 

.S!),G 

1 197,8 

1 

i 

54,81 

298,1 

Kohle  mit  Borax 

7,5  j 

15,98 

205,4 

1 

1 

47,59 

241,3 

Kohle  mit  Scliwefeluatron  .... 

ti,5  ! 

.30,73 

I 23t),0 

1 

44,29 

400,0 

7,5 

30,72 

177,7 

4.5,98 

231,5 

i 

1 

50,70 

460,8 

8,5 

30,72 

221,4 

i 

1 

51,06 

332,5 

Es  nimmt  also  die  Helligkeit  des  Lichtbogens  mit  der  Abnahme  der 
Intensität  des  Stromes  ab. 


>)  Casscimann,  Pog^.  Ami.  Hil.  T.XllI,  S.  57«.  IS-11.’ 
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Spectrum  des  Lichthogens.  fi63 

Bringt  man  vor  dem  Lichtbogen  einen  Spalt  an,  und  vor  diesem  ein  514 
Prisma,  so  kann  man  das  Licht  des  Bogens  in  seine  Spectralfarben  zerlegen 
und,  wenn  man  eine  länse  von  3 bis  6'  Brennweite  vor  dein  Prisma  anf- 
stellt,  auch  das  Spectrum  auf  einen  um  die  Brennweite  der  Linse  von  ihr 
entfernten  Schirm  projiciren. 

Bedient  man  sich  zunächst  zweier  Spitzen  von  Kohle  und  schiebt  den 
Spalt  so,  dass  nur  Licht  von  den  weissglühendeu  Kohlenspitzen  selbst  auf 
das  Prisma  fällt,  so  zeigt  das  Siiectrum  keine  besondere  Eigenthünilich- 
keit ').  Stellt  mau  aber  den  Spalt  so,  dass  das  Prisma  das  von  dem  Bo- 
gen zwischen  den  Kohlenspitzen  kommende  Licht  empfängt,  so  erscheinen 
im  Spectrum  an  Stelle  der  dunklen  Fraun  hofer’schen  Linien  eine  Menge 
heller  Streifen,  welche  dieselbe  Farbe  haben,  wie  der  Theil  des  Spectrums, 
in  welchem  sie  auftreten.  Bei  sehr  grosser  Helligkeit  des  Spectrums  er- 
scheinen sie  weiss.  Besonders  ausgezeichnet  ist  eine  helle  Hoppellinie, 
welclio  der  Linie  ])  im  Spectrum  des  Sonnenlichtes  entspricht.  Die  Lage 
der  Lichtlinien  ändert  sich  mit  der  Intensität  des  den  Lichtbogen  erzeu- 
genden Stromes  nicht  *). 

Sehr  bemerkenswerth  ist  die  weite  Ausdehnung  des  Spectrums  über 
das  Blau  und  Violett  hinaus,  w'ährend  die  Grenze  desselben  am  Roth  die- 
selbe ist  wie  die  des  Sonnenspectrums. 

Die  grosse  Menge  der  ultravioletten  Strahlen  im  Kohlenlicht  veran- 
lasst, dass  fluorescirende  Körper  in  demselben  besonders  leuchtend  erschei- 
nen. Lässt  man  von  dem  Kohlonlicht  einen  mit  einer  Lösung  von  schwe- 
felsaurem Chinin  und  Weinsteinsäurc  in  Wasser  beschriebenen  und  nach- 
her getrockneten  Bogen  Papier  beschoinen,  so  erglänzt  die  beim  Tages- 
licht kaum  sichtbare  Schrift  im  hellen  violetten  Glanze. 

Wegen  der  grossen  Menge  jener  Strahlen  sendet  der  Tiichtbogeu  auch 
eine  bedeutende  Menge  chemischer  Strahlen  aus,  vermittelt  die  Verbin- 
dung von  Chlor  und  Wasserstoff,  eignet  sich  gut  zur  Beleuchtung  von 
Gegenständen,  die  photographirt  worden  sollen  u.  s.  f. 

Bedient  man  sich  an  Stelle  der  Kohle  Spitzen  aus  anderen  Metallen, 
so  treten  im  Spectrum  der  zwischen  ihnen  gebildeten  Lichtbogen  beim 
Kupfer  die  grünen  Theile,  beim  Zink  die  blauen  Theile  desselben,  beim  Sil- 
ber ein  grüner  Streif  mit  besonderer  Helligkeit  hervor.  Man  kann  zu  die- 
sen letzten  Versuchen  den  Lichtbogen  zwischen  einer  kleinen  Kohlenschale 
und  einer  senkrecht  darüber  befindlichen  Kohlenspitze  (in  der  Duboseq’- 
schen  Lampe)  horstellon , und  in  das  Kohlenschälchen  die  betreffenden 
Metalle  hineinwerfen.  Der  Lichtbogen  zeigt  dann  zugleich  die  Erschei- 
nungen des  Kohlenlichtes  und  die  der  Flamme  des  verbrennenden  Metalls. 

— Bei  allen  Metallen  zeigt  sich  im  Spectrum  constant,  wie  beim  Kohleu- 
licht,  die  helle  Doppellinie  au  Stelle  der  Fraunhofer’scheu  Linie  D. 

Bei  einigen  Metallen,  Kupfer  und  Eisen,  erscheint  sie  schwerer.  Mau 

1)  Massen,  Ann.  de  Cliim.  et  de  l’hys.  T.  XXXI,  p.  324.  11851.*  Kriinig, 

Journ.  Bd.  II,  S.  98.*  — Despretz,  Compt.  rend.  T.  XXXIII,  p.  185;  Krönig, 

Journ.  Bd.  Ul,  S.  210.* 
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braucht  dann  nur  die  Metalle  au  ihrer  Spitze  mit  kauBtischem  Kali  oder 
Natron  zu  berühren,  um  sie  in  hellem  Glanze  hervorzurufen. 

Stellt  man  den  Lichtbogen  zwischen  Kohlenspitzen  in  reinem  Wasser, 
Alkohol  oder  Terpentinöl  her,  so  erhält  man  nach  Masson  (1.  c.)  in  sei- 
nem Spectrum  keine  Streifen;  zugleich  vertheilt  sich  aber  auch  keine  von 
den  Kohlenspitzen  abgerissene  Materie  in  der  Flüssigkeit,  dieselben  be- 
wahren ihre  Gestalt,  und  der  Bogen  ist  sehr  constant. 

Bei  Anwendung  von  Messing-  oder  Kupferspitzen  in  den  Flüssigkei- 
ten erscheinen  sogleich  die  Streifen  im  Spectrum,  die  Spitzen  vermindern 
ihr  Volum  und  die  Flüssigkeit  erfüllt  sich  mit  schwarzen  Flocken  von 
Oxyd.  Es  scheint  demnach  nur  bei  wirklicher  Verflüchtigung  oder  Ver- 
brennung der  glühenden  Materie  eine  Entstehung  der  hellen  Streifen  mög- 
lich zu  sein. 


515  Auch  zwischen  anderen  Flüssigkeiten  als  Quecksilber,  und  darüber 
gestellten  Dräthen  können  sich  Lichtbogen  bilden,  bei  denen  sich  ähnliche 
Phänomene  wie  die  schon  mitgetheilten  beobachten  lassen. 

Als  Hare  *)  z.  B.  einen  als  negative  Elektrode  dienenden  Eisendrath 
in  Chlorcalciumlösung  senkte,  die  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  ver- 
bunden war,  so  schmolz  er  bei  der  Berührung  der  Flüssigkeit;  ein  Platin- 
drath  erhitzte  sich  dabei.  Makrell  *)  tauchte  in  ähnlicher  Weise  in  ver- 
dünnte Schwefelsäm'e,  die  als  positive  Elektrode  diente,  einen  als  negative 
Elektrode  dienenden  Eisendratb.  Derselbe  verbrannte  mit  rother  Flamme. 
War  die  Verbindung  umgekehrt,  so  schmolz  derDrath  beim  Berühren  der 
Flüssigkeit.  Selbst  beim  Eintauchen  bis  zu  1 ’/s  Zoll  Tiefe  blieb  er  roth- 
glühend.  Kupfer-  und  Zinkdräthe  zeigen  dieselben  Erscheinungen,  nur 
ist  die  Farbe,  mit  der  sie  als  positive  Elektroden  verbrennen,  blau  und 
purpur. 

Nähert  man  der  Oberfläche  von  concentrirter  Schwefelsäure,  welche 
mit  dem  positiven  Pol  einer  starken  Säule  (40  bis  80  Bunsen’schen  Ele- 
menten) verbunden  ist,  langsam  einen  spitzen,  mit  dem  negativen  Pol  ver- 
bundenen Platinstab,  so  umgiebt  sich  derselbe,  ohne  zu  glühen  und  ohne 
dass  eine  sichtliche  Wasserzersetzung  eintritt,  mit  einem  schwach  bläuli- 
chen (lavendelblauen)  Glimmlicht.  Dies  Leuchten  ist  vermuthlich  der  den 
Drath  umgebenden  Gasatmosphäre  zuzuschreiben  und  unterscheidet  sich 
wesentlich  vom  Glühen  des  Drathes.  Erst  bei  tieferem  Eintauchen  des 
Drathes  beginnt  die  Elektrolyse  und  das  Licht  hört  auf^). 

Hebt  man  den  negativen  Drath  aus  der  Flüssigkeit,  so  erscheint 
ein  1/4  Zoll  langer  blauer  Kegel  zwischen  dem  Drath  und  der  Flüssig- 
keit. Dieselbe  ist  unter  dem  Drath  vertieft,  und  der  Drath  schmilzt  <). 


')  Hare,  Archive»  T.I,p.57S.  1841.'  — Makrell,  ibid.T.I,  p.  675;  Proceed 
London  El.  Soc.  1841  bi»  1842.  — Fizeau  und  Foneaiilt,  1.  c.  — <)  Grove, 
Phil.  Transacl.  1862.  T.  I,  p.  88.* 
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Lichtbogen  in  Flüssigkeiten. 

Der  Versuch  gelingt  besonders  gut,  wenn  man  die  Flüssigkeit  vorher  er- 
wärmt ').  — Ist  die  in  das  warme  Wasser  tauchende  Spitze  positiv,  so 
zeigt  sich  die  Erscheinung  viel  schwächer,  die  Spitze  wird  beim  Eintau- 
chen glühend,  es  bilden  sich  helle  Funken  zwischen  Spitze  und  Flüssig- 
keit. Bei  tieferem  Eintauchen  beginnt  auch  hier  die  Elektrolyse  unter 
Verschwinden  der  Erscheinung,  und  ein  in  den  Stromkreis  eingeschaltetes 
Galvanometer  zeigt  eine  grössere  Intensität  des  Stromes  an,  als  während 
des  Auftretens  des  blauen  Glimmlichtes. 

In  Lösung  von  Kochsalz  zeigen  sich  ähnliche  Erscheinungen ; auch 
hier  kann  man  die  in  die  Lösung  eingetauchtc  negative  Elektrode  ein 
Ende  von  derselben  zurückziehen  und  erhält  einen  kleinen  grüngelben 
Lichtbogen.  Mit  der  positiven  Elektrode  gelingt  dies  nicht.  — Aehnlich 
verhält  sich  eine  Lösung  von  Schwefel  saurem  Kali. 

Auch  bei  verdünnter  Schwefelsäure  beobachtet  man  analoge  Phäno- 
mene, namentlich  ist  das  lavendelblaue  Licht  an  der  positiven  Elektrode 
sehr  schön.  Netzt  man  eine  baumwollene  Schnur  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  senkt  in  sie  zwei  als  Elektroden  dienende  Platindräthe,  so 
brennen  eie  Löcher  in  dieselbe;  das  unter  dem  negativen  Drath  gebildete 
Loch  füllt  sich  mit  lavendelblauem,  das  unter  dem  positiven  mit  gelb- 
rothem  Glimmlicht  *). 

Bei  einer  Lösung  von  Kalilauge  leuchtet  die  negative  Elektrode  mit 
mehr  purpurfarbenem  lachte. 

Im  Allgemeinen  zeigt  sich  also  stets  das  eigenthümliche  Glimmlicht, 
wenn  die  Flüssigkeit  mit  dem  positiven  Pol  der  Säule  verbunden  ist. 

Eine  diesen  Erscheinungen  ähnliche  Beobachtung  machten  Fizeau 
und  Foucault,  als  .sie  einen  Strom  von  80  Bunsen’schen  Bechern  durch 
einen  dünnen  in  Wasser  befindlichen  Drath  leiteten.  Der  Drath  erglühte 
nicht,  umhüllte  sich  aber,  namentlich  an  der  negativen  Elektrode,  mit 
einer  leuchtenden  Lichthülle.  Dabei  entstand  ein  eigenthümliches  Ge- 
räusch. Die  Intensität  des  Stromes  war  während  des  Auftretens  der 
Lichthülle  vermindert. 

Die  Bildung  von  Funken  und  Lichtbogen  kann  zu  einer  vibrirenden  516 
Bewegung  der  Elektroden,  zwischen  denen  sie  entstehen,  Veranlassung  geben. 

Befestigt  man  zwei  Kohlenspitzen  an  elastischen  Dräthen,  die  sie 
eben  durch  ihren  Druck  Zusammenhalten,  so  erscheint  beim  Einsetzen 
des  Stromes  zwischen  den  Spitzen  zugleich  mit  dem  Funken  und  Licht- 
bogen ein  knatterndes  Geräusch,  wie  von  einer  Reihe  kleiner  Explosionen. 

Die  so  erzeugten  Vibrationen  theilen  sich  den  Dräthen  mit,  und  man  kann 
sie  an  letzteren  sowohl  durch  den  Augenschein  als  auch  durch  die  Berüh- 
rung mit  den  Fingern  deutlich  wahmehmen. 

')  Quet,  Compt.  rciid.  T.  XXXVl,  p.  1 012.  IS&3;*  Poeg.  Anti.  Hd.  XCII,  S.  1 85.» 

— 8)  Van  der  Willigen,  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIII,  S.  285.  1854.*  — Die  Mlinliehen 
Erscheinungen  bei  der  Reibungi^elektricität  b.  Kics.s,  Keibung«elektrieitÄt , Bd.  II. 

Vgl.  anch  Kiees,  Pogg.  .Ann.  Bd.  OVI.  S.  56.  1869.* 
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Legt  man  nach  Paalzow  ')in  ähnlicher  Weise  auf  ein  mitdem  einen 
Pol  der  Säule  verbundenes  dickes  Kupferblech  ein  dünnes  Platinblech, 
auf  dieses  ein  halbriugföriniges  Stück  Goakskohle,  und  senkt  man  in  eine 
mit  Quecksilber  gefüllte  Vertiefung  des  letzteren  den  zweiten  Leitungs- 
drath  der  Säule,  so  geräth  die  Kohle  in  eine  wiegende  Bewegung.  Beim 
Wiegen  zeigen  sich  Funken  zwischen  Kohle  und  Platinblech.  Dünnes 
Messing-  und  Kupferblech  zeigen  die  Erscheinung  schwächer,  andere 
dünne  Bleche  gar  nicht.  Löthet  man  das  Platinbloch  auf  das  dicke 
Kupferblech,  so  zeigt  sich  die  Bewegung  nicht.  Wird  auf  ein  ebenes  Stück 
Kohle  ein  Platinblech  gelegt  luid  werden  beide  mit  den  Polen  der  Säule 
verbunden,  so  bildet  sich  jedesmal  an  der  Stelle,  wo  ein  Funke  auftritt, 
eine  der  Kohle  zugewandte  Erhebung  des  Platinbleches,  durch  die  das 
Blech  auf  die  Seite  fällt.  Nun  bildet  sich  au  einer  anderen  Stelle  ein 
Funke  und  eine  Erhebung  des  Bleches  u.  s.  f. 

Die  Bewegungserscheinung  rührt  also  von  der  Erwärmung  der  Elek- 
troden an  der  Stelle  her,  wo  ein  Funke  zwischen  ihnen  überspringt,  und 
der  dadurch  bewirkten  Gestaltsveränderung.  Wo  diese  nicht  eiutreten 
kann,  z.  B.  beim  Anlöthen  des  Platinblechs  an  ein  dickes  Blech,  findet  die 
Bewegung  nicht  statt. 

ln  geringerem  Grade  können  diese  Bewegungen  wohl  auch  durch 
die  Ausdehnung  der  Luft  bei  der  Bildung  eines  Funkens  bedingt  sein. 
Lässt  man  z.  B.  einen  an  einem  Coconfaden  aufgehängten  horizontalen 
Metallstab,  der  durch' einen  in  seiner  Axe  senkrecht  befestigten  und  in  einen 
Quecksilbernapf  tauchenden  Drath  mit  dem  einen  Pol  der  Säule  verbun- 
den ist,  mit  sehr  geringer  Kraft  gegen  eine  feste  Spitze  von  Platin  gegen- 
drücken,  so  springt  er  jedesmal  zurück,  wenn  die  Spitze  mit  dem  anderen 
Pol  der  Säule  verbunden  ist. 

17  Es  scheint  übrigens,  dass  auch  ohne  Funkenerscheinung  schon  die 
blosse  ungleiche  Ausdehnung  der  Unterlage  durch  die  vom  Strom  erzeugte 
Wärme  leicht  bewegliche  Körper  auf  Metallplatten  in  Schwingungen  ver- 
setzt werden.  Sie  geben  dabei  Töne,  die  denen  des  Trevelyan-Instrumentes 
vollständig  entsprechen.  Ilollmann*)  hat  hierbei  als  Träger  Stücke  von 
verschiedenen  Metallen  verwendet,  welche  oberhalb  zu  zwei  Spitzen 'aus- 
gearbeitet wai-en.  Er  hat  darauf  als  Wieger  einen  Messingring  gelegt, 
der  unten  convex  und  oben  concav  war,  oder  auch  prismatische  Stücke 
von  Gaskohle  oder  Gussstahl.  Alle  diese  Körper  hatten  Stiele,  die  auf 
einer  Unterlage  ruhten.  An  den  Stielen  war  ein  Drath  befestigt,  der 
in  einen  mit  dem  einen  Polder  Säule  verbundenen  Quecksilbernapf  tauchte. 
Der  Träger  wurde  mit  dem  anderen  Pol  verbunden.  Die  Wieger  gerietlieii 
ohne  Erscheinen  von  Fiuiken  in  Oscillation.  Je  nach  der  Natur  der  Metalle, 
der  Grösse  der  bei  ihrer  Erwärmung  stattfindenden  Ausdehnung,  der  Lage 

1)  i’aaUow,  Pogg.  Ann.  Bd.  CIV,  S.  4 13.  1S5».*  — *)  KoHmaiin,  Pogg.  Ami,  Bil. 
CV,  S.  620.  1868;’^  HalHschcr  Jahresbericht  1850. 
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der  Spitzen  des  Trägers,  der  Form,  dem  Gewicht  und  der  Lage  des  Schwer- 
punktes des  Wiegers  sind  die  Oscillatioiien  schneller  oder  langsamer. 

Auch  mit  einem  gewöhnlichen  Trevelyan- Instrument  gelingt  dieser 
Versuch  bei  Verbindung  des  Trägers  und  Wiegers  mit  den  Polen  einer 
Säule.  Die  Metalle  beider  können  hierbei  beliebig  gewählt  werden. 

Legt  man  einen  Messingstab  auf  die  Kantiui  zweier  mit  den  Polen 
einer  Säule  verbundener  senkrechter  Metallplatten,  so  geräth  er  auch  ins 
Wackeln  und  fährt  selbst  beim  Einsenken  des  ganzen  Apparates  in 
Wasser  fort  zu  vibriren. 

Korbes-)  glaubte,  da  die  Abkühlung  hierbei  jede  Ausdehnung  der 
•sich  berührenden  Köi-per  verhindere,  so  müsste  das  Phänomen  aus  der  ab- 
stossenden  Wirkung  der  Elektricität  beim  Uebergang  derselben  von  einem 
Leiter  zum  anderen  entspringen.  — Indess  wäre  diese  (elektrodynamische) 
Kraft  doch  zu  schwach  zur  Erzeugung  der  Bewegung.  Sie  kann  ganz 
wohl  durch  die  ungleiche  Ausdehnung  der  Unterlagen,  die  im  Wasser  frei- 
lich schwächer  wäre  als  in  der  Luft,  und  durch  Funkenbildung  an  dieser 
oder  jener  Shdle  bedingt  sein. 

Aehnliche  Erscheinungen  sind  auch  von  Gore  ^)  angegeben  worden. 
Er  legtauf  zwei  horizontale  und  parallele  Metallschicnen,  die  mit  den  Polen 
einer  starken  Säule  verbunden  sind,  eine  leichte  Metallröhre  von  Zink 
oder  einen  eben  solchen  Stab.  Dieselben  rollen  dann  nach  einem  schwa- 
chen Anstoss  in  der  Richtung  der  ihnen  einmal  ertheilten  Bewegung  wei- 
ter fort.  Ebenso  rollt  eine  dünne  hohle  Kupferkugel  auf  zwei  concentri- 
schen  kreisförmigen  Metallschienen,  welche  mit  den  Polen  der  Säule  ver- 
bunden sind,  iin  Kreise  continuirlich  herum. 

Dabei  hört  man  beständig  ein  knackendes  Geräusch  und  beobachtet 
bei  dickeren  Röhren  Vibrationen  mit  Erzeugung  von  Tönen,  im  Dunklen 
auch  F unken,  namentlich  an  den  hinter  dem  sich  bewegenden  Körper  be- 
findlichen Berührungspunkten  desselben  mit  den  Schienen. 

Die  Richtung  des  Stromes  ist  hierbei  gleichgültig,  ebenso  die  Natur 
des  Metalles.  Indess  tritt  die  Ei'scheinuug  um  so  weniger  deutlich  her- 
vor, je  besser  das  Metall  der  Kugel  die  Elektricität  (und  auch  die  Wärme) 
leitet.  Bei  Amalgamation  der  Oberflächen  verschwindet  die  Erscheinung  ■*). 
Sie  ist  also  wohl  hauptsächlich  durch  die  Funkenbildung,  die  dadurch 
bewirkte  stärkere  Erwärmung  der  Contactstelle  und  die  Expansion  der 
daselbst  befindlichen  Luft  bedingt. 


')  Page,  Silliman  , Americ.  Juurii.  [Zj  T.  I.K,  )i.  105.  1S50;  Pogg.  .Ann.  Bd. 
CVII,  S.  45S.*  — *)  Forbc»,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XVII,  p.  358.  1859;'  Pogg.  Ann. 
Bd.CVII,  S.  458.'— 3)  Gore,  Phil.  Mag.  [4]  T.  XV,  p.  519.  1858;'  Pogg.  Ann.  Bd. 
CVII,  S.  455.*  — *)  Lcronx,  Compt.  rend.  T.  XI. VIII,  p.  579.  1858;*  Pogg.  Ann. 
Bd.  CVII,  S.  461.' 
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1. 


Mechanische  Wirkungen  des  Stromes. 


Der  galvanische  Strom  vermag  die  Cohäsionsverhältnisse  der  festen  518 
Leiter,  welche  er  durchströmt,  zu  verändern. 

So  hat  Peltier  ')  beobachtet,  dass  Dräthe  von  Kupfer  und  Messing, 
wenn  sie  lange  Zeit  galvanische  Ströme  geleitet  hatten,  auch  wenn  sie 
dahei  nicht  direct  den  Einflüssen  der  Atmosphäre  ausgesetzt  waren,  spröde 
und  brüchig  geworden  waren.  — Ein  ähnliches  Phänomen  hat  Dufour*) 
beobachtet.  Er  leitete  längere  Zeit  den  Strom  eines  Bunsen’schen  Ele- 
mentes durch  Eisen-  und  Kupferdräthe  und  verglich  dann  die  zum  Zer- 
rerssen  derselben  erforderlichen  Gewichte  mit  den  Gewichten , welche 
zum  Zerreissen  gleicher,  nicht  dem  Strom  ausgesetzter  Dräthe  nöthig 
waren.  Es  ergab  sich  im  Mittel: 


Gewicht  zum  Zerreisseu. 

Dauer  der 

Drath.  Dicke.  Ohne  Strom.  Mit  Strom.  Stromes- 

wirkung. 

Versilberter  Kupferdrath  0,2.5(i  6,29  Kilogr.  5,98  4 Tage. 

Kupferdrath 0,256  6,29  „ 5,34  19',4  „ 

Eisendrath 0,248  2,544  „ 2,58.3  4 „ 

„ 0,248  2,544  „ 2,898  „ 


Hiernach  würde  die  Festigkeit  des  Kupferdrathes  durch  längere  Ein- 
wirkung des  Stromes  allmälig  abnehmen,  die  des  Eisendrathes  zunehmen. 

In  ähnlicher  Weise  bemerkt  man  häufig,  wie  namentlich  der  dünne 
Drath  der  Inductionsspiralen  nach  längerem  Gebrauche  brüchig  wird. 

Es  ist  indess  sehr  wohl  möglich,  dass  die  geringen  Erschütterungen, 
welche  die  Dräthe  während  ihrer  Aufhängung  erleiden , und  die  durch 

1)  Peltier.  Compt.  remi.  T.  XX,  p.  62.  1845;*  Pogg.  Anu.  Bd.  LXV,  S.  646. 
Dufour,  Bulletin  de  la  soc.  vaudoise;  Pogg.  Ann.  Bd.  XCIX,  S.  611.  1856.* 
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672  * Einfluss  des  Stromes 

die  Wirkung  des  Stromes  dabei  stattbabende  Erwärmung  derselben  auch 
dazu  beitragen  köimten,  ihre  Cohäsionsverbältnisse  mit  der  Zeit  zu  ändern. 


519  Wertheim  ')  hat  neben  diesen  Aenderungen  der  Festigkeit,  welche 
sich  ergeben,  nachdem  man  lange  Zeit  Ströme  durch  die  Dräthe  ge- 
‘ leitet  hat,  und  die  durch  weitere  Versuche  noch  sicherer  festzustelleu  sind, 
auch  die  Cohäsionsänderung  der  Dräthe  während  des  Hiudurchleitens 
der  Ströme  beobachtet. 

Zum  Zerreissen  der  folgenden  Dräthe  waren  pro  Quadratmillimeter 
(Querschnitt  folgende  Gewichte  uöthig  : 


Metall  des  Drathes. 


Dicke. 

Relative  Strom- 

Last zum 

Zerreisseu 

intensität. 

ohne  Strom. 

mit  Strom. 

0,0276 

3,64 

12,2 

7,6 

0,0216 

1,20 

114  — 118 

110 

0,0216 

2,00 

114  — 118 

99,0 

0,169 

5,00 

59,2 

60,5 

0,502 

2,50 

102 

102 

0,502 

4,18 

102 

99,5 

0,1293 

4,55 

89 

80,6 

Demnach  würde  die  Cuhäsiou  der  Dräthe  während  des  Hiudurch- 
leitens  des  Stromes  abnehmen. 

V.  Quintus  Icilius*)  hat  ebenfalls  beobachtet,  dass  der  Widerstand 
von  Dräthen,  welche  längere  Zeit  zur  Stromleitung  gedient  haben,  sich 
allmälig  vermehrt,  so  z.  B.  bei  Kupferdrath  im  Verhältniss  von  0,9293 
: 0,9584,  bei  Platindrath  im  Verhältniss  von  0,8967  : 0,9175.  Inwiefern 
bei  diesen  Versuchen  das  Weicherwerden  der  Dräthe  durch  die  wieder- 
holte Erwärmung  durch  den  Strom  von  Einfluss  ist,  muss  noch  näher 
untersucht  werden. 


520  Weit  entschiedener  zeigt  sich  nach  Wertheim  der  Einfluss  des  Stro- 
mes auf  die  Elasticität  der  von  ihm  durchflossenen  Dräthe. 

Wert  heim  hat  die  Beobachtungen  in  doppelter  Weise  angestellt. 

Es  wurde  einmal  die  Verlängerung  bestimmt,  welche  vertical  aufge- 
hängte Dräthe  erfuhren,  wenn  sie  durch  ein  grösseres  oder  kleineres 
unten  angehängtes  Gewicht  belastet  wurden,  sei  es,  dass  sie  vom  Strom 
durchflossen  waren,  oder  nicht. 

Mit  Rücksicht  auf  die  durch  den  Strom  erfolgte  Temperaturerhöhung 
ergab  sich  aus  diesen  Versuchen  eine  mit  wachsender  Stromintensität  zu- 
nehmende Abnahme  des  Elasticitätscoefficienten.  Beim  Silber  vermin- 


D Wertheiin,  Auu.  de  Cliim.  et  de  rhys.  [3J  T.  XU,  p.  610.  1844.*  — 
'■*)  V.  Quintus  Iciiius,  Pogg.  .4nn.  Bd.  CI,  S.  86.  1857.* 
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auf  die  Cohäsion  und  Elasticität  der  Dräthe.  673. 

dert  sich  derselbe  beim  Burchleiten  eines  Stromes  von  etwa  6 Bunsen’- 
schen  Elementen  im  Verhältniss  von  65  : 59,  beim  Eisen  im  Verhältniss 
von  208 ; 176. 

Nach  dem  Aufhören  des  Stromes  nehmen  fast  stets  die  Dräthe  ihre 
frühere  Elasticität  wieder  an,  wenn  sie  nicht  gerade  durch  die  den  Strom 
begleitenden  Temperaturerhöhungen  weicher  geworden  sind. 

Deutlicher  und  einfacher  zeigt  sich  die  Verminderung  der  Elasticität 
der  Dräthe  durch  den  galvanischen  Strom  bei  Bestimmung  ihres  Longi- 
tudinaltones.' 

Dräthe  von  3,58  Meter  Länge  wurden  an  ihren  Enden  festgeklemmt 
und  sowohl  vor  und  nach,  als  auch  während  des  Hindurchleitens  des  Stro- 
mes durch  gelindes  Reiben  in  longitudinale  Schwingungen  versetzt.  Der 
Ton  wurde  stets  während  der  Dauer  des  Stromes  tiefer,  mid  es  ergab  sich 
aus  der  Beobachtung  desselben : 


Durchmesser. 

Strominten- 

sität. 

Zahl  der  Longitudinal- 
schwingungen. 

Kupfer  . . 

....  0,59  Millim 

0 

1058 

0,59 

7,80 

1041 

Stahl  . . . 

....  0,31 

0 

1350 

0,31 

1,50 

1326 

0,31 

2,10 

1313 

Stahl  . . . 

, . . . . 0,14 

0 

1403 

0,14 

1,50 

1391 

Die  bei  diesen  Versuchen  benutzten  Dräthe  sind  hinlänglich  dick,  dass 
ihre  Temperaturerhöhung  durch  den  Strom  sehr  klein  war  und  auf  das 
Resultat  keinen  Einfluss  haben  konnte.  Auch  stellte  sich  unmittelbar  nach 
Unterbrechung  des  Stromes  der  frühere  Ton  wieder  her,  was  nur  lang- 
sam erfolgt  wäre,  wenn  die  Erwärmung  des  Drathes  das  Tieferwerden 
des  Tones  verursacht  hätte. 

Neben  diesen  mechanischen  Wirkungen  des  Stromes  sind  noch  einige  521 
andere  zu  erwähnen. 

Doppler')  will  vermittelst  eines  Fühlhebels  beobachtet  haben,  dass 
eine  drei  Fuss  lange  Messingröhre  beim  Durchleiten  des  Stromes  sich  ver- 
kürze. Dieses  Resultat  ist  nicht  bestätigt  worden ; im  Gegentheil  zeigt 
sich  eine  Abstossung  der  auf  einander  folgenden  Theile  der  Leiter,  welche 
eher  eine  Verlängerung  der  Röhre  zur  Folge  haben  würde. 

Leitet  man  einen  Strom  von  60  Grove’schen  Elementen  durch  einen 
Metalldrath,  so  geräth  er  ins  Glühen,  schmilzt,  zerreisst  an  einer  Stelle, 
und  die  zwei  in  Kugeln  endigenden  Hälften  werden  fortgeschloudert  *).  — 

1)  Doppler.  l*ogg.  Aiin.  Bd.  XLVI,  S.  128.  1839.'  — 2)  Vsn  Breda,  Compt. 
rend.  T.  XXIIl,  p.  462.  1846;*  Pogg.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  333. 

Wiedemaiiu,  Qolvaniamus.  I.  43 
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Mechanische  Wirkungen 

Ein  Platindrsth,  den  man  in  eine  Furche  einer  Ponsellanplatte  legt  and 
durch  einen  starken  Strom  schmilzt,  wird  dabei  dicker  und  zerreisst  mit 
trocknem  Geräusch.  Ein  Bleidrath  verhält  sich  ebenso,  zerspringt  aber 
ohne  einen  Ton  von  sich  zu  geben,  und  überzieht  sich  dabei  mit  einer 
Oxydhaut.  Diese  Wirkungen  können  zum  Theil  auch  durch  die,  im  Capitel 
Elektrodynamik  erwähnte,  Abstossung  der  aufeinander  folgenden  Theile 
der  Stromleiter  und  die  Tendenz  der  geschmolzenen  Metalle,  die  Tropfen- 
form anzunehmen,  bedingt  sein  *). 

Wir  erwähnen  ferner  noch  die  Beobachtung  Fusinieris'*),  dass  in 
einer  aus  zusammen  gelötheten  Kupfer-  und  Zinkplatten  mit  Tuchscheiben 
aufgebauten  Volta 'sehen  Säule  sich  bei  längerer  Schliessung  die  Platten- 
paare so  krümmen  sollten,  dass  die  Oberfläche  des  Zinks  sich  aushöhlte, 
die  des  Kupfers  dagegen  stärker  noch  ausbog.  Fusinieri  sieht  "hierin 
seltsamerweise  eine  Reactionswirkung  des  Stromes.  Das  Phänomen  rührt 
aber  jedenfalls,  wie  auch  de  la  Rive  annimmt,  nur  secundär  von  der 
durch  den  Strom  erzeugten  Temperaturerhöhung  und  ungleichen  Ausdeh- 
nung der  Platten  her. 

Ein  anderer  Versuch  rührt  von  Fox*)  her.  Er  theilte  eine  Schüssel 
durch  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geknetete  Thonmasse  in  zwei 
Abtheilungen.  In  die  eine  Abtheilung  wurde  verdünnte  Schwefelsäure, 
in  die  andere  Kupfervitriollösung  gegossen,  und  in  die  erstere  an  den 
Thon  anliegend  eine  Zinkplatte,  in  die  andere  ebenso  ein  Stück  Kupfer- 
kies gestellt.  Wurde  die  Zinkplatte  mit  dem  Kupferkies  durch  einen 
Drath  verbunden,  so  zeigte  der  Thon  nach  vier  Wochen  ein  schieferiges 
Gefüge,  mit  einem  auf  der  Stromesrichtung  senkrechten  Blätterdurchgang. 
Bei  Anwendung  von  Eisen-  und  Kupfervitriol  waren  die  Spalten  im  Thon 
von  Eisenoxyd  und  Kupferoxyd  erfüllt. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  kann  auch  rein  secundär  in  dem 
Trocknen  des  Thones  oder  der  Ablagerung  dieser  Oxyde  bedingt  sein. 

i)22  Ausser  diesen  mechanischen  Wirkungen  des  Stromes  hat  man  noch 
andere  aufgefunden.  Wir  erwähnen  zuerst  die  Zertheilung,  welche  die  Ma- 
terie der  Elektroden  bei  der  Darstellung  des  elektrischen  Lichtbogens  er- 
fahrt, und  welche  war  §.  506  u.  flgde.  ausführlich  betrachtet  haben.  — Man 
beobachtete  ferner,  dass  die  in  Lösungen  als  Elektroden  dienenden  Metall- 
platten  oft  in  Pulver  zerfielen  oder  brüchig  wurden,  so  z.  B.  die  bei  Dar- 
stellung des  Bleibaumes  in  eine  Lösung  von  ossigsaurem  Bleioxyd  gesenkten 
Zinkstäbe.  In  den  meisten  Fällen  rührt  dies  indess  daher,  dass  die  an  den 
Elektroden  abgeschiedenen  Ionen  secundär  chemisch  auf  dieselben  einwirken 
und  sich  mit  ihnen  zu  pulverförmigen  Verbindurtgen  (Oxyden)  vereinen, 
oder  auch  die  Elektroden  an  den  minder  cohärenten  Stellen  ihrer  Oberfläche 


1)  Grove,  Arcli.  T.  IV,  p.  ir.8;  Pogg.  Ann,  Bd.  LXIII,  S.  430.  1844.*  — Vgl. 
die  ähnlichen  Erscheinungen  bei  der  lieibungselektrlcität.  Riess,  Bd.  II,  S.  27.*  — 
Fusinieri,  Arch.  T.  V,  p.  61G.  1845;*  de  la  Kive,  ibid.  — ®)Fox,  Pogg.  Ann. 
Bd.  XLVII,  8.  604.  1889.* 
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des  galvanischen  Stromes. 

anflöBeii,  wodurch  die  festeren  Theile  derselben  zerfallen.  — Ob  das  Zer- 
fallen von  Platinelektroden  in  verdünnten  Säuren,  welches  auch  dann  statt- 
findet,  wenn  sie  z.  B.  bei  der  Wasserzersetzung  als  negative  Elektroden 
dienen , einer  besonderen  mechanischen  Wirkung  zugeschrieben  werden 
müsse,  kann  für  jetzt  noch  nicht  entschieden  werden.  (Yergl.  §.  184.) 

Dass  die  Bewegungen  des  als  Elektrode  in  Wasser  und  verschiedenen 
Salzlösungen  verwendeten  Quecksilbers  nicht  direct  durch  eine  mechani- 
sche Wirkung  des  Stromes,  sondern  nur  secundär  durch  seine  elektroly- 
tische Thätigkeit  hervorgerufen  werden,  haben  wir  schon  an  den  betreffen- 
den Orten  (§§.  185  und  221)  angegeben. 

Ebenso  möchten  wir  die  Phänomene  der  elektrischen  Endosmose 
(§.  242  u.  flgde.)  eher  in  einer  der  elektrolytischen  Thätigkeit  des  Stro- 
mes nahestehenden  Wirkung  desselben  suchen,  als  in  einer  directen 
mechanischen  Fortschiebung  der  Theilchen  des  Elektrolytes.  Es  ist  dies 
um  so  wahrscheinlicher,  als  nichtelektrolytische  Flüssigkeiten,  z.  B.  Qoeck- 
silber,  die  Fortführung  durch  den  Strom  nicht  zeigen. 


II.  Erzeugung  galvanischer  Ströme  durch  mechanische 

Wirkungen. 


Man  hat  geglaubt,  galvanische  Ströme  direct  durch  einfache  mecha-  523 
nische  Wirkungen  erzeugen  zu  können,  ohne  dass  durch  dieselben  zu- 
nächst thermische  oder  chemische  Wirkungen  bedingt  worden  seien,  wel- 
che secundär  jene  Ströme  hervorriefen. 

Becquerel  *)  hat  auf  diese  Weise  die  CapUlaritätserschcinungen  mit 
den  galvanischen  zu  verknüpfen  versucht.  — In  einen  mit  dem  einen  Ende 
eines  Galvanometcrdrathes  verbundenen  Platinlöffcl  wurde  reine,  sehr  con- 
centrirte  Salpetersäure  gegossen,  und  dahinein  ein  mit  dem  anderen  Ende 
des  Drathes  verbundener  Platinschwamm  gesenkt.  Der  Löffel  und  Schwamm 
waren  vorher  sorgfältig  und  lange  mit  Salpetersäure  behandelt.  Beim 
Eintauchen  entstand  ein  Strom  von  dem  Platinschwamm  durch  die  Flüs- 
sigkeit zum  Platinlöffel,  und  unmittelbar  darauf  kehrte  sich  der  erzeugte 
Strom  um  und  wurde  allmälig  Null.  — Verdünnte  Salpetersäure  giebt  mü- 
den ersten  Strom , nicht  die  Umkehrung.  — Chlorwasserstoffsäure  giebt 
Ströme,  welche  den  mit  Salpetersäure  erhaltenen  gerade  entgegengerichtet 
sind.  — Kohlenstücke,  an  Stelle  des  Platinschwammes  in  verdünnte 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure  getaucht,  geben  Ströme,  die  von  den 
Säuren  zur  Kohle  fliessen. 


*)  Becquerel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  T.  XXIV,  p.  341.  1823*  und  Traitc 
d’EL  T.  II,  p.  94.* 
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Quincke’)  stampfte  Platinschwamm  in  eine' Glasröhre , in  die 
oben  ein  Platindrath  eingeschmolzen  war,  und  tauchte  sie  dann  in  die 
*Flüssigkeiten,  die  in  einem  Platinschälchen  sich  befanden.  Es  bestätigten 
sich  hierbei  die  Beobachtungen  von  Becquerel.  In  reinem  Wasser  geht 
der  Strom  vom  Platinschwamm  zui-  Flüssigkeit,  der  nachher  sich  umkehrt, 
wenn  der  Platinschwamm  vollgesogen  ist.  — Taucht  man  nacheinander 
zwei  mit  den  Enden  des  Galvanometerdrathes  verbundene  Glasröhren  voll 
Platinschwamm  in  die  Flüssigkeiten,  so  treten  dieselben  Erscheinungen 
ein.  Bei  Salpetersäure  und  Wasser  geht  der  Strom  vom  zuletzt  einge- 
tauchten Schwamm  zu  der  Flüssigkeit,  bei  Chlorwasserstoffsäure  entge- 
gengesetzt. Nach  dem  Vollsaugen  des  zuletzt  eingetauchten  Schwammes 
entsteht  hierbei  kein  Gegenstrom. 

524  Diese  Ströme  können  nicht  durch  die  Capillarattraction  direct  hervor- 
gerufen  sein,  da  sie  sonst  bei  verschiedenen  Flüssigkeiten  gleiche  Richtung 
haben  müssten.  — Auch  sind  sie  wohl  keine  Thermoströme,  hervorgerufen 
durch  die  Erwärmung  des  Platinschwammes  beim  Einsaugen  der  Flüssigkeit; 
denn  wenn  man  nach  Quincke  nach  dem  Aufhören  der  Ströme  den  in 
Salpetersäure  eingesenkten  Platinschwamm  aus  der  Flüssigkeit  heraus- 
nimmt, erwärmt  und  wieder  einsenkt,  erhält  man'  einen  schwachen  Strom 
von  der  Säure  zum  Schwamm,  der  also  dem  durch  das  Eintauchen  erhal- 
tenen entgegengesetzt  ist. 

Die  Ströme  können  sehr  wohl  bedingt  sein  durch  die  starke  Adhäsion 
von  Gasen  in  den  Poren  des  Platinschwammes,  wie  man  auch  Ströme  ähn- 
• lieber  Art  erhält,  wenn  man  z.  B.  eine  gereinigte  und  eine  längere  Zeit 
mit  der  liuft  in  Berührung  gewesene  Platinplatte  oder  zwei  Platinplatten 
nach  einander  in  eine  Flüssigkeit  taucht.  Es  zeigt  sich  dann  freilich  ent- 
gegengesetzt den  obigen  Angaben,  sowohl  in  Salpetersäure  und  Wasser,  wie 
auch  in  Chlorwasserstoffsäure  ein  Strom  in  der  Flüssigkeit  zu  der  gerei- 
nigten Platte,  indess  könnte  bei  den  hier  betrachteten  Strömen  wohl  durch 
die  katalytische  Wirkung  des  Platinschwammes  eine  Zersetzung  der  Chlor- 
wasserstoffsäure erfolgt  sein,  welche  die  umgekehrten  Erscheinungen  wie 
die  übrigen  Flüssigkeiten  zeigt. 

Ist  das  an  dem  Platinschwamm  condensirte  Gas  nach  dem  Vollsau- 
gen des  Platinschwammes  verzehrt,  so  tritt  der  Gegenstrom  ein.  Er 
kann  nicht  durch  eine  Polarisation  des  Platins  vermittelst  des  ersten  Stro- 
mes verursacht  sein,  da  er  hierzu  viel  zu  stark  und  andauernd  ist.  Vielmehr 
beruht  er  wohl  unmittelbar  auf  dem  verschieden  elektromotorischen  Ver- 
halten des  Platinschwammes  und  gewöhnlichen  Platins  gegen  die  Flüs- 
sigkeiten. 

525  Eine  eigenthümliche  Art  der  Erregung  galvanischer  Ströme  ist  von 
Quincke'’)  beobachtet  worden. 

’)  Quincke,  Pogg.  Ann.  Bd.  CVII,  S.  9.  1S69.*  — Quincke,  Pogg.  Ann. 
Bd.  CVII,  8.  1.  1869*  u.  Bd.  CX,  S.  38.  1860.» 
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Legt  man  zwischen  zwei  Glasröhren  n und  h (Fig.  200)  mit  abge- 
schliffenen Rändern,  welche  zwei  an  eingeschmolzenen  Platindräthen  be- 
festigte Platinelektroden.  * 
enthalten,  eine  Platte p von 
porösem  Thon , füllt  die 
Röhren  mit  Wasser  und 
presst  Wasser  durch  die 
poröse  Wand,  so  zeigt  ein 
mit  den  Platindräthen  verbundenes  Galvanometer  mit  vielen  Windungen 
einen  Strom  an,  welcher  durch  die  Thonwand  in  der  Richtung  der  Strö- 
mung des  Wassers  geht.  Nach  Aufhören  der  Bewegung  des  Wassers  zeigt 
sich  im  Galvanometer  ein  durch  die  Polarisation  der  Platinelektroden  ver- 
ursachter Strom  von  entgegengesetzter  Richtung. 

Mau  kann  diese  Ströme  mit  dem  Namen  Diaphragmenströme 
bezeichnen. 

Es  ist  hierbei  nöthig,  die  durch  die  Ungleichheiten  der  Oberflächen 
der  Platinelektroden  entstehenden  Ströme  völlig  aufzuheben.  Dies  ge- 
schieht nach  der  Methode  von  du  Reymond,  indem  man  von  zwei  sehr 
nahe  an  einander  liegenden  Punkten  des  Schliessungskreises  einer  Da- 
niell’schen  Kette  eine  Nebenleitung  zu  den  Elektroden  anbringt,  so  dass 
der  durcli-  dieselben  Hiessende  abgeleitete  Strom  den  durch  ihre  Ungleich- 
heit bewirkten  gerade  auf  hebt. 

Die  Bewegung  des  Wassers  geschieht  entweder  nur  durch  Saugen, 
oder  durch  einen  hydrostatischen  Druck,  oder  auch  in  folgender  Weise, 
bei  der  man  zugleich  die  sehr  schwachen  Ströme  von  etwas  grösserer 
Intensität  erhalten  kann. 

Auf  einen  Cylinder  von 
porösem  Thon  (Figur  201) 
wird  eine  Glasglocke  G,  mit 
angoblasenem  Rohr  gekittet, 
und  dieses  Rohr  mit  einem, 
zwei  Platinelektroden  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  enthal- 
tenden Glasrohr  V durch  den 
Hahn  H verbunden.  An  das 
Glasrohr  F ist  seitlich  ein 
enges  Rohr  angeschmolzen, 
welches  einen  Quecksilbertrop- 
fen Q enthält  und  oben  zu- 
geschmolzen wird.  Der  Thon- 
cylinder  ist  mit  einer  Platin- 
platte P umgeben.  In  dem- 
selben steht  gleichfalls  eine 
Platinplatte  Pt,  von  der  ein 
Platindrath,  der  in  die  auf  den  Cylinder  gekittete  Glocke  eingeschmol- 


Fifr.  201. 


Fig.  200. 


a P b . 
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zen  ist,  nach  Aussen  führt.  Die  Platinplatten  werden  mit  einem  Galvano- 
meter von  etwa  600  Windungen  verbunden.  Durch  Verbinden  der  Elek- 
troden im  Rohr  V mit  einer  Säule  entwickelt  man  in  demselben  Knallgas, 
bis  der  durch  den  Quecksilbertropfon  Q angezeigte  Druck  etwa  3 Atmo- 
sphären beträgt.  Beim  Oeffnen  des  Hahnes  J1  strömt  sogleich  die  Flüssigkeit 
von  Innen  nach  Aussen  durch  den  Thoncylinder,  und  das  Galvanometer  giebt 
einen  diesem  Flüssigkeitsstrom  gleichgerichteten  galvanischen  Strom  an. 

Statt  eines  Diaphragmas  von  Thon  kann  man  in  dem  Apparat,  Fig. 
201,  auch  Diaphragmen  ans  mehrfachen  Lagen  von  Seidenzeug  oder  Lagen 
von  Spähnen  von  Elfenbein,  Glas,  Saud,  Kienen-,  Linden-  oder  Eichen- 
holz, Schwefel,  Graphit  verwenden,  welche  in  Glasröhren  fest  eingestampft 
sind,  die  beiderseits  mit  Seidenzeug  Überbunden  werden,  oder  Bunsen’- 
sche  Kohle,  Platinschwamm,  Eisenfeile.  Die  Ströme  bewahren  hierbei 
stets  dieselbe  Richtung. 

Lässt  man  Wasser  durch  eine  Thonwand  strömen,  so  tritt  der  Strom 
unmittelbar  mit  dem  Beginn  des  Fliessens  desselben  ein,  da  ein  Frosch- 
muskel , der  in  den  Stromkreis  des  Diapbragmenapparates  gebracht  wird, 
ehe  man  die  Bewegung  des  Wassers  einsetzt,  beim  Beginn  derselben  eben 
solche  Scbliessungszuckungen  zeigt,  als  wenn  er  während  der  Strömung 
des  Wassers  in  denselben  eingeschlossen  wird. 

Zusatz  von  Säuren  und  Salzlösungen  zum  Wasser  vermindern  die 
Intensität  des  Stromes,  sehr  bedeutend  auch  Terpentinöl,  welches  wohl 
die  Poren  des  Thondiaphragmas  erfüllt.  — Zusatz  von  ein  wenig  Seife 
oder  Alkohol  vermehrt  dieselbe  dagegen. 

Stets  bleibt  aber  die  Richtung  des  Stromes  ungeändert. 

52(i  Die  elektromotorische  Kraft  der  Ströme  wurde  bestimmt,  indem 
zwei  Diaphragmenapparate  zugleich  in  den  Stromkreis  des  Galvanometers 
zuerst  so  eingeiugt,  dass  sich  ihre  Ströme  addirten,  sodann,  dass  sie  sich 
subtrahirten.  Nach  der  Fechner’schen  Methode  ergiebt  sich  dann  das 
Verhältniss  der  elektromotorischen  Kräfte. 

Bei  Anwendung  verschieden  dicker  Thonplatten  von  1,025  bis  4,682 
Millimeter  Dicke  und  bei  Vermindermig  der  freien  Oberflächen  der  Thon- 
wände zeigt  sich  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Dicke  der  Thon- 
wände und  ihrer  Oberfläche  unabhängig,  aber  proportional  dem  ange- 
wandten Druck. 

Auch  bei  Anwendung  der  Poggendorff’ sehen  Compensations- 
methode  ergaben  sioh  dieselben  Resultate.  Bei  Anwendung  verschiedener 
Diaphragmen  und  reinem  Wasser  ergaben  sich  nach  dieser  Methode 
folgende  elektromotorische  Kräfte  für  den  Druck  einer  Atmosphäre,  wenn 
^ die  elektromotorische  Kraft  der  Daniell’schen  Kette  gleich  100  ist: 
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Diaphragma  von 

Versuche 

von  Quincke. 

6 

Schwefel  .... 

. 977.07 

Asbest 

22,15 

Quarzsand  . 

. 620,49 

Porzellanmasse . 

19,86 

Schellackpulver 

. 330,01 

Elfenbein  .... 

3,10 

Seide 

. 115,45 

Thierischer  Blase  . . 

1,51 

Gebranntem  Thon 

36,15 

« 

Beim  Schwefel  zeigt  sich  bei  längerem  Ilindurchpressen  von  Wasser 
eine  langsame  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft. 

Wenn  man  nun  auch,  namentlich  beim  Schwefel,  meist  eine  schwach 
saure  Reaction  des  durch  denselben  hindurchgepressten  Wassers,  bei  der 
Seide  eine  schwach  alkalische  Reaction  desselben  wahmimmt,  so  kann 
diese  Verunreinigung  des  Wassers  doch  nicht  die  Ursache  der  Erzeugung 
der  Ströme  sein,  denn  dieselbe  würde  nie  elektromotorische  Kräfte  hervor- 
rufen  können,  welche  fast  zehnmal  grösser  wären  als  die  eines  Daniell- 
schen  Elementes. 

Wurden  durch  einen  Apparat,  welcher  ein  Diaphragma  von  verglüh- 
ter Porzellanmasse  enthielt,  Wasser  und  Lösungen  von  Kochsalz  gepresst, 
die  auf  1 Gramm  Flüssigkeit  resp.  0,00025,  0,0005  und  0,005  Gramm 
Salz  enthielten,  so  ergaben  sich  elektromotorische  Kräfte,  die  im  Verhält- 
niss  von  68,85  : 11,01  : 7,64  : 4,06  standen. 

Bei  reinem  Wasser  und  wasserhaltigem  Alkohol  von  0,9694  und 
0,9497  specif.  Gewicht  ergab  sich  das  Verhältniss  der  elektromotorischen 
Kräfte  wie  50,72  : 54,61  : 56,0.  Die  durch  das  Diaphragma  gegangene 
Flüssigkeit  ist  reicher  an  absolutem  Alkohol,  als  vor  dem  Durchgang 
durch  dasselbe. 

Die  Ursache  der  Entstehung  der  hier  betrachteten  Ströme  kann  jetzt  527 
noch  nicht  mit  Sicherheit  angegeben  werden.  Sie  beruhen  indess  nicht 
allein  auf  dem  Unterschied  des  Druckes  in  beiden  Abtheilungen  des  Appa- 
rates, da  sie  beim  Ersatz  der  Thonplatte  durch  eine  Metallplatte  sogleich 
fortfallen. 

Sie  sind  auch  nicht  thermoelektrischen  Ursprunges,  da  bei  Erwär- 
mung der  einen  Seite  der  Thonwand  durch  eine  in  den  Apparat  einge- 
führte vom  Strom  durchflossene  Platinspirale  kein  wesentlicher  Strom 
ira  Apparat  entstand,  und  umgekehrt  eine  Thermosäule  von  drei  Neusil- 
ber-Eisenelementen, deren  Löthstellen  auf  die  eine  Seite  der  Thon  wand 
auflagen,  beim  Durchpressen  der  Flüssigkeit  kaum  einen  Thermostrom 
anzeigte. 

Auch  mit  den  §.  523  angeführten  Strömen,  welche  beim  Einsenken 
von  Platinschwamm  in  Lösungen  u.  s.  f.  entstehen,  sind  die  betrachteten 
Ströme  nicht  identisch,  da  jene  nach  der  Natur  der  Flüssigkeit  ihre  Rich- 
tung wechseln. 

Endlich  sollen  nach  Quincke  auch  die  Reibung  der  Flüssigkeit  an  der 


Digitized  by  Google 


680 


Diaphragmenströnie. 

porösen  Wand  und  die  dadurch  etwa  erzeugten  freien  Elektricitäten  die 
Ströme  nicht  hervorrufen,  weil  dieselben  sich  wenigstens  grösstentheils 
direct  wieder  vereinen  würden,  statt  den  Weg  durch  das  Galvanometer 
zu,,  neJimen.  In  diesem  Falle  müsste  auch  bei  Annäherung  der  Platin- 
elektroden an  die  Thonwand  die  elektromotorische  Kraft  zunehmen,  was 
die  Versuche  nicht  ergeben.  Die  Ströme  bewahren  ferner  stets  ihre 
Richtung,  während  doch  nach  Faraday’s  Versuchen  über  die  Dampfelok- 
tricität  die  bei  der  Reibung  von  wasserhaltigem  Wasserdampf  erzeugte 
Elektricität  bei  Zusatz  von  Terpentinöl  zum  Wasser  ihr  Zeichen  wech- 
selt. Auch  würde  mit  der  Grösse  der  Thonwand  die  elektromotorische 
Kraft  zunehinen  müssen,  was  nicht  der  Fall  ist. 
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Ecke  der  Kärntnerstrasse  am  Olacis  Nr.  1019  im  1.  Stock., 
Aafgang  Tom  Giads  ans, 

empfiehlt  ihr  reiches  Lager  und  ihre  prompten  Dienste  zur  Beschaffung  von 
sämmtlichen,  den  Forderungen  der  Wissenschaft  entsprechenden  chemischen 
pharmaceutischen , physikalischen,  meteorologischen,  etc.  etc. 
Instrumenten,  Geräthschaften  und  Apparaten,  chemisch  reinen 
Reagentien  und  Präparaten,  sowohl  fUr  tiefere  wissenschaftliche  Forschun- 
gen, als  auch  für  den  Unterricht  und  Fabriksgebrauch. 

Sie  übernimmt  von  der  Einrichtung  vollständiger  ^}iot|)rkeil,  djftnifdltr 
^aboratorirn  und  p|)i)|thalifd)rr  Kabinette  au,  jeden  Auftrag  bis  auf  die  einfachste 
Geräthschaft,  ebenso  werden  alle  Reparaturen,  selbst  von  nicht  bei  ihr  gekauften 
Apparaten  bereitwdligst  ausgeführt. 

Die  chemischen  Laboratorien  macht  sie  noch  besonders  aufmerksam  auf 
ihr  vollständiges  Lager  der  vorzüglichsten  böhmischen  Glasgeräthschaften,  welche 
in  dieser  Qualität  nur  durch  sie  zu  beziehen  sind  und  wegen  ihrer  vorzüglichen 
Eigenschaften  den  Bezug  selbst  für  die  entferntesten  Orte  lohnen. 

j0rr  oollflänbigr  QLatitlog,  18  Bogen  gross  Octav,  mit  900  in  den  Text 
gedruckten  vorzüglichen  Holzschnitten  1 fl.  50  kr. 

Ein  Separatabdruck  der  ersten  und  zweiten  Abtheilung,  enthaltend  die 
oRemisohen  und  pharmaceutischen  Apparate,  Beagentien  und  Präparate, 
12  Bogen  gross  Octav  mit  mehr  als  600  in  den  Text  gedruckten  Holzschnitten 
äi  1 fl.  österr.  Währ, 
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auf  ein 

im  Selbstverläge  des  Unterzeicbneten  ereeheinendes  fortlaufendes 

„ö^allcrie  ans3Kfii[I«triCT  Iftcmlcr  ^afiirfarstjicr.“ 

Dieses  Werk  bringt  nach  den  vorziiglichsten  Original-Fhotograptiien  in  sorg- 
faltigster  Ausführung  lithographirte  Portraits  der  ausgezeielinetsten  lebeudeu 
Forscher  aus  allen  selbstständigen  Zweigen  der  Naturwissenschaften.  Der 
Herausgeber  hat  sich  zu  diesem  Ende  an  eine  grosse  Zahl  der  namhaftesten  ^ 
Gelehrten  der  alten  und  neuen  Welt  gewandt,  und  sich  der  allseitigsten  und 
forderndsten  Unterstützung  derselben  zu  erfreuen  gehabt,  für  welche  er  wieder- 
holt den  innigsten  Dank  ausspricht.  Nachstehend  beehrt  er  sich,  das  Programm 
der  nun  vollendeten  ersten  Serie  von  100  Portraits  in  der  Folge  der  einge- 
laufenen Photographien  vorzulegen. 

Die  Verehrung  und  Liebe  des  Herausgebers  für  mehrere  der  aufgenom- 
menen Männer,  welche  seine  Universitätslehrer  waren,  erweckten  in  ihm  die  Idee, 
eine  Reihe  schöner  und  gleichförmiger  Portraits  derselben  zu  veranstalten,  und 
dies  führte  ihn  im  Verlaufe  der  Ausführung  zu  dem  Plan  der  jetzigen  in  ihrer 
ganzen  Anlage  umfassenden  Sammlung,  welche  sich  zu  der  vollständigsten  und 
trefflichsten  entwickelt  hat.  Von  der  Mehrzahl  der  aufgenommenen  Gelehrten 
existiren  bereits  mehr  oder  weniger  gelungene  Bildnisse,  allein  w’ie  nicht  anders 
möglich,  gänzlich  abweichend  unter  einander  in  Bezug  auf  Ausführung,  Format, 
Zeit  der  Aufnahme  etc.  Das  vorliegende  Werk  vereinigt  dagegen  alle  Anforde- 
rungen, welche  man  an  ein  Portraitw'erk  stellen  kann:  die  überraschendste 
Treue,  die,  nur  durch  die  vollendete  Photographie  erreichbar  wird,  Einheit  der 
Zeit  in  Bezug  auf  Aufnahme,  soweit  dieses  bei  einem  derartigen  grossen  Werke 
möglich  ist,  Schönheit  und  Gleichförmigkeit  der  Lithographien  und  überraschend 
billigen  Preis,  welcher  die  Bilder  selbst  dem  weniger  Bemittelten  zugänglich  macht. 

Der  Herausgeber,  welcher  von  vornherein  von  allem  pecuniären  Nutzen 
bei  der  Herausgabe  dieses  Werkes  absah,  hat  keine  Mühe  und  Kosten  gescheut, 
um  die  höchste  Vollendung  zu  erreichen.  Die  ersten  Photographen  in  allen 
grösseren  Städten  wurden  von  ihm  für  die  Originalaufnahmen  gew'ormen,  und  mit 
der  Ausführung  der  Lithographien  ist  ausschliesslich  der  tüchtige  Künstler  Herr 
Rudolf  Hoffmann  betraut,  welcher  nach  den  in  gleicher  Grosse  angefertigten 
Photographien  die  Portraits  auf  den  Stein  überträgt. 

In  Widerspruch  mit  dem  Titel  „Galicric  aasgeicichneter  lebender  Natur- 
fnrscher“  finden  sich  in  dem  eben  erscheinenden  Werke  die  Porlraits  mehrerer 
Gelehrten,  welche  der  Wissenschaft  vor  Kurzem  leider  durch  den  Tod  entrissen 
wurden,  wie  die  von  A.  v.  Humboldt,  Cauchy,  Ritter,  Sir  J.  C.  Ross, 
Bonpland,  Robert  Brown,  Llchtcnstein;  die  Photographien  derselben  wurden 
jedoch  speciell  für  vorliegendes  Werk  noch  bei  deren  Lebzeiten  aufgenommen, 
nur  die  Herausgabe  verzögerte  sich,  was  bei  dem  grossen  Umfang  der  Arbeit 


jicht  erklärlich  wird.  Die  Hiiiztifüjjung  iiuch  dieser  Portraits  \vird  aber  Jeder  dem 
Werke  gerade  als  einen  besonderen  Vorzug  anreehneu  niU.ssen.  A.  v.  Humboldt 
zeichnete  noch  insbesondere  das  ihm  iiberreiclite  Portrait  mit  einem  sinnigen 
Monogramm  aus.  Die  Pliotogru]»hie  von  Bonpland  verdankt  der  Hei'aasgeber  der 
Güte  des  Herrn  A.  v.  Humboldt. 

Preis  der  ganzen  Serie,  inclusive,  eines  scliönen  von  Carl  Goigor  com- 
ponirtcn  Titelblattes,  für  'j,^  Folio  Format  auf  chinesisclieni  Papier,  '•^H.  50  = 

58  Va  = ThI.  33'/;,  pCt.  = /..  5. 

Format  in  F<dio  auf  ovalem  Toudruck  ^^ll.  75  = »'^ifl.  87 '/^  =Thl.  50  pCt. 
= L.  7. 10  8. 

Der  Preis  der  einzelnen  Gruppen  berechnet  sich  nach  der  Anzahl  der 
darin  eidhallenen  Porti-ait,s,  pr.  Portrait  in  '/„Folio  ä "’ll.-OO  kr.  = "'‘Ifl.-d'i  kr. 
= Thh-12  Sgr.  = L.-l  s.  2'/,^  d.  Format  in  P'olio  ä '*11.-80  kr.  = *®lll.-56  kr. 
= Thl.-16  Sgr.  = /..-!  8.  7 >4  d. 

Der  Preis  der  einzelnen  Portraits  nach  Auswahl  pr.  Portrait  in  '/„  P’olio 
'*fl.  - 75  kr.  = *®lfl.-52'/„  kr.  Thl.-15Sgr.  pCt.  ==  7^.-1  s.  (i  d.  Format  in 
Folio  d '*fl.  1 = *nfl.  1 .'lO  kr.  = Tbl. -20  Sgr.  pCt.  = L.  - 2 s. 


WIEN,  am  1.  Mai  1860. 


G.  A.  LENOIR. 


Üfr^dchnifis  der  Jjortraits. 
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